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PCT-EASY diskette 
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drawings completing the purported 
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Date of timely receipt of the required 
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10-6 


International Searching Authority 
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10-6 


Transmittal of search copy delayed 
until search fee is paid 
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A DONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 00/00582 


Date du depot International (Jour/mois/ann6e) 

09/03/2000 


(Date de prtortte (la plus andenne) 
Qour/mols/ann6e) 

09/03/1999 


Deposant 

LAB0RAT0IRES D'HYGIENE ET DE DIETETIQUE et al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etebll par radmlnlstratlon chargee de la recherche Internationale, est transmls air 
deposant conforrnement a Particle 18. Une cople en est transmlse au Bureau International. 

Ce rapport de recherche Internationale comprend 3 feullles. 

|X| II est aussl accompagnS cfune cople de cheque document relattf a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche Internationale a 6t6 effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquelle elle a 6t& ddposee, sauf Indication contralre dortnee sous le meme point 

| | la recherche Internationale a 6t6 effectuee sur la base cfune traduction de la demande Internationale remise a radmlnlstratlon. 

b. En ce qui concerne las sequences de nucleotides ou cfaddes amines dfvulguees dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche Internationale a 6t£ effectuee sur la base du (Istage des sequences : 
| | oontenu dans la demande Internationale, sous forme ecrtte. 

cteposee avec la demande Internationale, sous forme dechlffrable par ordlnateur. 

remls ulterleurement a Tadmlnlstratlon, sous forme ecrtte. 

remls ulterleurement a radmlnlstratlon, sous forme dechlffrable par ordlnateur. 



2. 

a 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le llstage des sequences presents par ecrtt et fouml ulterleurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation falte dans la demande telle que cttposee, a 6t6 foumle. 

La declaration, selon laquelle les Informations enreglstrees sous forme dechlffrable par ordlnateur sont Identlques a celles 
du llstage des sequences presents par ecrtt, a et£ fournle. 



II a M eetim6 que certain©* rsvsndlcations ns pouvaient | 
II y a absence cf unit* ds rinvention (voir le cadre II). 



1 fairs I'objet cfune recherche (voir le cadre I). 



4. En ce qui concerne le trtre, 

[T] le tBxte est approuv6 tel qull a dt$ remls par le deposant 

I I Le texts a et£ dtabll par radmlnlstratlon et a la teneur sulvants: 



5. En ce qui concerne I'abreg*, 

|"jjT| le texte est approuvd tel qull a 6t6 remls par le ddposant 

□ le texte (reprodutt dans le cadre III) a ete dtabll par radmlnlstratlon conformSment a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radmlnlstratlon dans un delal cfun mols a compter de la date d'exp6dttlon du present rapport 
de recherche Internationale. 

6. La figure des deesins a publler avec rabrege est la Figure n° 



I I suggdree par le deposant Q Aucune des figures 

I I pare© que le deposant n'a pas suggere de figure. n est a publler. 

I I parce que cettB figure caracttrtse mleux I'lnverrtlon. 



Formulalre PCT/1SA/210 (premiere feuffle) Quillet 1998) 



RAPPORT D^pCHERCHE INTERNATIONALE 

A. CJLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE " 

CIB 7 C09J153/02 A61L15/58 



Demand* Internationale No 

PCT/FR 00/00582 



Seton la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la tote seton to classification rationale et la CIB 



a POMAINES 3UR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mlnlmaJe consuttee (systems do dasslflcatlon suM des syrnbotes de dassement) 

CIB 7 C09J A61L A61F A61K 



Documentation consutee autre que la documentatton mlnJmale dans la meaure oCj cea documents relevent des domalnes aur lesqueb a ports la recherche 



Base de donnees electron Ique consuttee au cours de la recherche tntemattonaJe (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. POCUMEMT3 CONSIPERE9 COMME PERTINENTS 



Categorle 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, rindksatlon des passages pertinents 



no. des revendfcatlons vteees 



p,x 



WO 99 45977 A (APERT LAURENT ; GAR IMA LUC 
(FR); AUGUSTE STEPHANE (FR); LHD LAB HYG) 
16 septembre 1999 (1999-09-16) 

* page 11, llgne 9 - page 12, llgne 27 ; 
page 4, llgne 8-18 * 

abregS; revendl cations 1-21 

WO 98 10801 A (APERT LAURENT ; AUGUSTE 
STEPHANE (FR); LHD LAB HYGIENE DIETETIQUE 
() 19 mars 1998 (1998-03-19) 
cltS dans la demande 

* page 2, Hgne 26 - page 4, llgne 26 ; 
page 1, llgne 19-23 ; page 5, llgne 6-29 * 
page 6, llgne 4 -page 7, llgne 5; 
revendl cations 1-11 

-/-- 



1-14 



1-11,13, 
14 



X | Voir la suite du cadre C pour la fin de la fete des documents 



10 



Les documents de families de brevets sont IndJques en annexe 



° Categories apedales de documents cites: 

"A* document deflntesartt retat general de la technique, non 
considers comme partlcullerement pertinent 

document anterteur, mals pubOe a la date de depot International 
ou apres cette date 

document pouvant Jeter un doute sur une revendJcatlon de 
prtortte ou cite pour determiner la date de publication cfune 
autre citation ou pour une rateon speckle (teBe qiffaidlquee) 
*0" document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyena 

*P" document pubfle avant la date de depot International, mate 
posterteurement a la date de prtortte revendlquee 



*T document utterleur pubDe apres la date de depot International ou la 
date de prtortte et rVapparfenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mate cftd pour comprendre le prlncj>e 
ou la theorte oonstftuant la base de Plnvention 

"X" document partlcullerement pertinent; rinven tion revendlquee ne peut 
etre conslderee comme nouvelle ou comme tmptfquant une actMte 
Inventive par rapport au document consider^ Isolement 

■V document partlcuDeremerrt pertinent: f Inven tion revendlquee 
ne peut etre conslderee comme Impllquant une actMte inventive 
lorsque le document est assocJe a un ou plusleurs autres 
documents de meme nature, cette combtnateon etant evtdente 
pour une personne du metier 

document qui faft partle de la meme famine de brevets 



Date a laqueHe la recherche Intematlonale a ete effecttvement achevee 

26 ma1 2000 


Date o* expedition du present rapport de recherche Internationale 

07/06/2000 


Nom et adresse postale de Padirtntetratton chargee de la recherche Internationale 
Office European des Brevets, P.a 5816 Patentiaan 2 
NL-2280HVRljswQk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl t 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Function nalre autortee 

Hammond, A 
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Demande Internationale No 



PCT/FR 00/00582 



1 



0(«utl») DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 


<i, — » - 


4 Identification dee document* citee, avfc,l» ca* echeant, I'incficationdoe paeeagoe pertinent* 


no. des revendlcattons vtedes 


X 


DE 42 07 657 A (TAKEDA CHEMICAL INDUSTRIES 
LTD; 17 septembre 1992 (1992-09-17) 
* page 2, llgne 67 - page 3, llgne 1 ; 
page 3, llgne 7-13 ; page 3, llgne 31-43 ; 
page 3, llgne 59 ; page 3, llgne 67 - page 
A, llgne 3 * 

page 7, llgne 1-40; revendl cations 1-27 


1,14 


X 


US 4 738 257 A (MEYER RALPH A ET AL) 
19 avrll 1988 (1988-04-19) 
* colonne 5, llgne 9-15 ; colonne 6, llgne 
00-00 ; colonne 6, ngne 39-46 * 
colonne 5, llgne 40-60 


1,14 


Y 


EP 0 730 874 A (SQUIBB BRISTOL MYERS CO) 
11 septembre 1996 (1996-09-11) 
page 3, Hgne 28-50 


1.14 


v 
Y 


US 4 231 369 A (SORENSEN ERIK L ET AL) 
4 novembre 1980 (1980-11-04) 
cite dans la demande 

* revendl cations 1, 7 ; colonne 5, Hgne 
5-20 ; colonne 4, Hgne 64-68 * 
colonne 5, Hgne 55-61 


1,14 


A 


US 5 456 745 A (R0REGER MICHAEL ET AL) 

10 octobre 1995 (1995-10-10) 

colonne 2, llgne 19 -colonne 5, llgne 48 


1-11,13, 
14 



Fofmulatro PCT/ISA/210 (sift* da la datodfcrw touile) Qultet 1992) 
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RNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family me m ber * 



International Application No 

PCT/FR 00/00582 



Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


cited In search report 




data 




members) 


date 


WO 9945977 


A 


16-09-1999 


FR 


2775903 A 


17-09-1999 






AU 


2734299 A 


27-09-1999 


WO 9810801 


A 


19-03-1998 


FR 


2753380 A 


20-03-1998 






AU 


4305697 A 


02-04-1998 






CN 


1230124 A 


90— flQ— 1QQQ 
£7 Uj 1777 






CZ 


9900910 A 


16-06-1999 






EP 


0927051 A 


07-07-1 QQQ 






PL 


332189 A 


30-08-1999 






US 


6051748 A 


18-04-2000 


DE 4207657 


A 


17-09-1992 


JP 


5105630 A 


27-04-1993 


US 4738257 


A 


19-04-1988 


AU 


585443 B 


15-06-1989 






AU 


7213487 A 


17-03-1988 






BR 


8702587 A 


23-02-1988 






CA 


1317175 A 


04-05-1993 






DE 


3776975 A 


09-04-1992 






DK 


168980 B 


25-07-1994 






EP 


0249694 A 


23-12-1987 






ES 


2032771 T 


01-03-1993 






FI 


872587 A,B, 


12-12-1987 






GB 


2191403 A,B 


16-12-1987 






TF 

J> Lm 


59761 R 


uO UO 1774 






KR 


9408957 B 


28-09-1994 






MX 


167487 B 


25-03-1993 






JP 


1870993 C 


06-09-1994 






JP 


62292160 A 


18-12-1987 


EP 0730874 


A 


11-09-1996 


AU 


705360 B 


20-05-1999 






AU 


4213796 A 


01-08-1996 






CA 


2167961 A 


25-07-1996 






JP 


8229065 A 


10-09-1996 


US 4231369 


A 


04-11-1980 


GB 


1576522 A 


08-10-1980 






AU 


518743 B 


15-10-1981 






AU 


3638878 A 


29-11-1979 






CA 


1124604 A 


01-06-1982 






DE 


2822535 A 


07-12-1978 






DK 


227578 A,B, 


25-11-1978 






FR 


2392076 A 


22-12-1978 






IT 


1108607 B 


09-12-1985 






JP 


1440060 C 


30-05-1988 






JP 


54013693 A 


ni_o?_iQ7Q 

Ul w£ 17/7 






JP 


62047545 B 


08-10-1987 






NL 


7805643 A,B, 


28-11-1978 






SE 


438780 B 


13-05-1985 






SE 


7805869 A 


25-11-1978 


US 5456745 


A 


10-10-1995 


DE 


3827561 C 


28-12-1989 






AT 


145226 T 


15-11-1996 






CA 


1336727 A 


15-08-1995 






DE 


58909748 D 


19-12-1996 






EP 


0355536 A 


28-02-1990 






ES 


2097111 T 


01-04-1997 






GR 


3022543 T 


31-05-1997 






JP 


2074259 C 


25-07-1996 






JP 


2088644 A 


28-03-1990 
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Information on patent family mem bore 



International Application No 

PCT/FR 00/00582 



Patent document 
cfted In search report 



Publication 
date 



Patent family 
members) 



Publication 
date 



US 5456745 



JP 



7091397 B 



04-10-1995 



Foim PCT/I8A/210 (patent famiy anrwx) (July 1992) 
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TRAITE DE COOPERATION EN M ATI ERE DE BRS^^rfe6 JUN 2001 



f, 



PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 

mandataire 

H15260/25/PH 



Demande intemationale n° 
PCT/FR00/00582 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preiiminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
09/03/2000 



Date de priorite (jour/mois/ann4e) 
09/03/1999 



RECEIVhU 

APR 0 3 2002 



Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C09J 153/02 



D6posant 

LABORATOI RES D'HYGIENE ET DE DIETETIQUE et al. 



TECHNOLOGY CEMTER R3700 



1. Le present rapport d'examen preiiminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preiiminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne dANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifies et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites auprds de 
I'administration charged de I'examen preiiminaire international (voir la regie 70.16 et instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibility 
d'application industrielle 

Absence d'unite de invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a i'appui de cette declaration 

Certains documents cites 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 




VII 


□ 


VIII 


□ 



VIII □ Observations relatives a la demande intemationale 



Date de presentation de la demande d'examen preiiminaire 
intemationale 

24/07/2000 



Date d'achevement du presei 
22.06.2001 



1&>nf ^QQ 



Nom et adresse postale de I'administration charged de 
I'examen preiiminaire international: 
Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Boonen, J 

N° de telephone +49 89 2399 8513 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 



*>* .Is 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/FR00/00582 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande international (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a /'office recepteur en reponse £ une invitation faite conformement a I'article 14 sont consid6rees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 



Description, pages: 



1-18 



version initiale 



Revendications, N°: 

1-14 version initiale 



RECEIVED 

APR 0 3 2002 
TECHNOLOGY CENTER R3700 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de ('administration ou 
lui ont 6te remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient k la disposition de ('administration ou lui ont 6t6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la r&gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen prgliminaire internationale (selon la r&gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire Internationale a ete effectu£ sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des,s6quences par §crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 

de la divulgation faite dans la demande telle que d6posee t a §t§ fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presents par 6crit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entratne I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 05 : 

□ des dessins, feuilles : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande international n° PCT/FR00/00582 



5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-del& de I'expose de invention tel qu'il a ete depose, comme il est indiqu6 ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de rempiacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annex4e au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et fa possibilit ' 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-14 

Non : Revendications 

Activity inventive Oui: Revendications 1-14 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-14 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VI. Certain documents cites 

1. Certains documents publics (r&gle 70.10) 
et/ou 

2. Divulgations non ecrites (r&gle 70.9) 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) Quillet 1998) 



'RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR00/00582 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Cone rnant I point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inv ntiv 

t la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui d 
cette declaration 

1. Les revendications 1 a 14 sont nouvelles et impiique une activite inventive comme 
requis a I'article 33(2) et 33(3) PCT. 
L'anteriorite le plus proche est la WO-A-98/10801. 

Ce document revele des masse adhesives hydrocolloides comportant des un 
copolymere poly(styrene-olefine-styrene) associe a un polymere acrylate. 
La masse adhesive de la presente demande comprend en plus un 
polyisobutylene de bas poids moleculaire. 

La masse adhesive de la presente demande montre une meilleure resistance a la 
degradation de la capacite d'absorption apres radiosterilisation. 



2. Le document DE-A-4 207 657 divulge des masses adhesive pour ^utilisation 
medicale sans I'usage de polyisobutylene de bas poids moleculaire. 
Le document US-A-4 738 257 revele I'utilisation des polyisobutylenes avec 
I'acetate de vinyle. 

Le document EP-A-730 874 divulge un adhesive sur la base de styrene 
Le document US-A-4 231 369 revele un colloid sur la base de cellulose. 

Concernant le point VI 
C rtains documents cites 

WO-A-99/45977 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 
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ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets ? ; 
C09J 153/02, A61L 15/58 


Al 


(11) Numero de publication Internationale: WO 00/53690 
(43) Date de publication internationale: 1 4 septembre 2000 (14.09.00) 


(21) Numero de la demande Internationale: PCT/FR00/00582 

(22) Date de depot international: 9 mars 2000 (09.03.00) 

(30) Donnees relatives a la priorite: 

99/02870 9 mars 1999 (09.03.99) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US): LABOR A- 

TOIRES D* HYGIENE ET DE DIETETIQUE [FR/FR]; 38, 
avenue Hoche, F-75008 Paris (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (US seulement): AUGUSTE, St6phane 
[FR/FR]; 33, rue Pablo Neruda, F-21800 Quetigny (FR). 
APERT, Laurent [FR/FR]; 19, rue Thurot, F-21000 Dijon 
(FR). GARIMA, Luc [FR/FR]; 12, rue Alfred de Musset, 
F-21000 Dijon (FR). 

(74) Mandataires: HUBERT, Philippe etc.; Cabinet Beau de 
Lomenie, 158, rue de rUniversite\ F-75340 Cedex 07 Paris 
(FR). 


(81) Etats designes: AE, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, 
BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EE, 
ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, 
KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, 
MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, 
US, UZ, VN, YU, ZA, ZW, brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, SD } SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien (AM, 
AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen (AT, 
BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, 
GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee 

Avec rapport de recherche internationale. 



(54) Title: NOVEL H YDR OCOLLOID ADHESIVE MASS WITH IMPROVED RESISTANCE TO DETERIORATION OF ITS 
ABSORPTION CAPACITY AFTER BEING STERILISED BY RADIATION 



(54) Titre: NOUVELLE MASSE ADHESIVE HYDROCOLLOIDE PRESENTANT UNE MEILLEURE RESISTANCE A LA DEGRA- 
DATION DE SA CAPACITE D'ABSORPTION APRES RADIOSTERILISATION 



(57) Abstract 



The invention concerns novel hydrocolloid adhesive masses consisting of an adhesive mixture based on low molecular polyisobutylene 
and a block poly(styrene-olefin-styrene) polymer, and a cellulose derivative with which is associated an acrylate polymer having a 
glass transition temperature less than 20 °C so as to increase resistance to deterioration of the absorption capacity of said hydrocolloid 
adhesive mass after sterilisation by radiation. The invention also concerns the use of said novel hydrocolloid adhesive masses for 
medical, dermatological or cosmetic purposes, in particular for producing dressings for treating blisters, exudative wounds, burns and 
dermal-epidermal sores whether superficial, deep, chronic or acute. 

(57) Abrege 



La pr6sente invention concerne de nouvelles masses adh6sives hydrocoIloTdes constitutes d'un mdlange adhesif, a base d*un 
polyisobutylene de bas poids moleculaire et d'un polymere sequence poly(styrene-ol£fine-styrene), et d'un derive* de cellulose auxquels 
est associe* un polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inf6rieure a - 20 °C dans le but d'augmenter la resistance a 
la degradation de la capacite d'absorption de ladite masse adhesive hydrocolloide apres radiosterilisation. LMnvention concerne 6galement 
Tutilisation de ces nouvelles masses adhesives hydrocolloides a des fins mddicales dermatologiques ou cosm6tiques, en particulier pour la 
realisation de pansements pour le traitement de I'ampoule, des plaies exsudatives, brulures et des lesions dermo-e*pidermiques superficielles, 
profondes, chroniques ou aigues. 



UNIQUEMENT A TITRE D f INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
internationales en vertu du PCT. 
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Nouvelle mas se adhesive hvdrocollo'fde presentant une meilleure resistance a la 
degradation de sa capacite d'absorption apres radiosterilisation. 
Domaine de I'invention 

La presente invention a pour objet de nouvelles masses adhesives 
5 hydrocolloides presentant une meilleure resistance a la degradation de leur 
capacite d'absorption apres radiosterilisation. 

Plus precisement la presente invention a pour objet de nouvelles masses adhesives 
hydrocolloides constitutes d'un melange adhesif, a base d'un polyisobutylene de 
bas poids moleculaire et d'un polymere sequence poly(styrene-olefine-styrene), et 

10 d'un hydrocolloide derive de cellulose, auxquels est associe un polymere acrylate 
ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a - 20 °C dans le but 
d'augmenter la resistance a la degradation de la capacite d'absorption apres 
radiosterilisation desdites masses adhesives hydrocolloides. 

L' invention concerne egalement 1' utilisation de ces nouvelles masses 

15 adhesives hydrocolloides a des fins medicales, dermatologiques ou cosmetiques en 
particulier pour la realisation de pansements pour le traitement de 1' ampoule, des 
plaies exsudatives, brulures et des lesions dermo-epidermiques superficielles, 
profondes, chroniques ou aigues. 

Les masses adhesives hydrocolloides a base de polyisobutylene, de 

20 copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) ou d'un melange de ces deux 
polymeres sont connues depuis longtemps. De telles masses adhesives 
hydrocolloides sont par exemple decrites dans les brevets US 3 339 546, 
US 4 23 1 369 ou US 4 551 490. Ces masses adhesives hydrocolloides sont 
employees dans de nombreuses applications medicales comme par exemple les 

25 dispositifs d'ostomies et pour la realisation de pansements pour le traitement de 
Pampoule, des plaies exsudatives, brulures et des lesions dermo-epidermiques 
superficielles, profondes, chroniques ou aigues. 

Afin d'etre utilises sans risque de contamination par des rnicro-organismes 
tous ces produits et en particulier les pansements cicatrisants doivent etre 

30 imperativement steriles. 

Differentes techniques existent pour detruire les micro-organismes 
contaminants telles la sterilisation par vapeur saturante ou par chaleur seche, la 
sterilisation par gaz (oxyde d'ethylene, formaldehyde) ou la sterilisation par 
radiation. 
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Toutefois toutes ne conviennent pas pour la realisation de produits 
notamment ceux ayant des applications pharmaceutiques et en particulier des 
produits contenant des masses adhesives hydrocolloYdes. 

Ainsi la sterilisation par vapeur saturante ou par chaleur seche n'est pas 
5 utilisable car la masse adhesive et PhydrocolloYde supportent mal les hautes 
temperatures. 

De meme la sterilisation par gaz est en general evitee en raison des risques 
inherants a la presence de gaz residuels dans les pansements. De plus, cette 
technique ne permet pas d'obtenir une penetration de 1'agent sterilisant dans 

10 rentier volume de la masse adhesive hydrocolloide ce qui en limite Tefficacite. 

La technique generalement utilisee pour la sterilisation de masses 
adhesives hydrocolloYdes est par consequent la sterilisation par radiation qui 
permet d' assurer une sterilisation au coeur du produit done tres efficace. Deux 
types de rayonnements peuvent etre utilises a cet effet, a savoir les rayonnements B 

15 et y. La dose sterilisante est ajustee en fonction de la biocharge initiale, e'est a dire 
de la quantite de germes presents avant sterilisation. 

Ces radiations ionisantes provoquent la cassure de la double helice de 
T ADN des bacteries„ rendues ainsi incapables de se reproduire, et permettent ainsi 
d'obtenir des produits steriles. 

20 Afin d'assurer une decontamination efficace avec une marge de securite 

suffisante, on applique generalement aux produits a steriliser une dose moyenne 
de 25 kGray. En pratique un produit re^oit une dose qui varie entre 25 et 45 
suivant le procede utilise. 

Cependant, ces deux techniques de radiosterilisation connues ont aussi des 

25 effets indesirables sur les masses adhesives hydrocolloYdes traitees. En particulier. 
ces rayons sont assez puissants pour casser les liaisons carbone-carbone et 
carbone-hydrogene des polymeres adhesifs employes et provoquent alors des 
ruptures de chaines dans ces macromolecules et des reductions de leur masse 
moleculaire moyenne qui influent sur leurs proprietes en particulier cohesives. 

30 Dans le cas de masses adhesives a base de polyisobutylene de tels effets 

secondaires sont bien connus et par exemple resumes dans « Advances in Pressure 
Sensitive Adhesive Technology-2 » edite par Donatas Satas en avril 95 dans le 
chapitre 7 « Wound dressing » en particulier pages 165-166. 
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Ainsi Taction negative de 1 'irradiation sur la cohesion de masses adhesives 
hydrocolloides conduit, en particulier lors de V utilisation du produit qui gonfle par 
absorption des liquides et exsudats, a des phenomenes de fluage de Fadhesif et au 
demantelement ou la disintegration du produit. 
5 Une des solutions qui a ete preconisee pour eviter ce probleme est I'ajout 

d'un compose destine a reticuler ladite masse adhesive et ainsi renforcer son 
integrite. Ainsi, le brevet US 4738257 decrit I'ajout d'un copolymere ethylene- 
acetate de vinyle au polyisobutylene qui permet de reticuler la masse lors de 
rirradiation y. L'utilisation d'un melange d'un polyisobutylene de haut poids 
10 moleculaire et d'un polyisobutylene de bas poids moleculaire ou Faddition d'un 
polymere sequence poly(styrene-isoprene-styrene) ou poly(styrene-butadiene- 
styrene) au polyisobutylene ont egalement ete preconisees pour resoudre le 
probleme precite. 

Toutefois cet etat de la technique est muet sur un autre effet indesirable 

15 resultant de la radiosterilisation des masses adhesives hydrocolloides. 

On a en effet constate que les masses adhesives a base d'un melange 
polyisobutylene-polymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) qui contiennent 
un derive de cellulose comme par exemple la carboxymethylceilulose de sodium, 
subissent une baisse importante de leur capacite d' absorption apres 

20 radiosterilisation. Cette perte d' absorption non veritablement expliquee pourrait 
resulter de la degradation du reseau macromoleculaire du derive de cellulose par 
les rayonnements. La diminution importante de la capacite d' absorption apres 
sterilisation, de ces masses adhesives hydrocolloides et des produits les contenant, 
apparait tout aussi prejudiciable que la diminution de cohesion, dans la mesure ou 

25 elle touche egalement une propriete essentielle de ces produits. 

La realisation d'une masse adhesive hydrocolloide constitute d'un 
polyisobutylene, d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) et en 
tant qu'hydrocolloide d'un derive de cellulose, qui presenterait une meilleure 
stabilite ou resistance a la degradation de sa capacite d'absorption apres 

30 irradiation, constituerait done une amelioration considerable vis a vis de Tetat de 
la technique existant. 

II a ete decouvert et ceci constitue le fondement de la presente invention 
que cette perte de la capacite d'absorption apres sterilisation de telles masses 
adhesives hydrocolloides peut etre diminuee de fa<?on significative par 
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T incorporation dans ces masses adhesives hydrocolloides d'un polymere acrylate 
ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a - 20 °C. 

Quoique le mode d'action (protection du derive de cellulose, modification 
des phases du melange ou autre) par lequel ce polymere acrylate permet de 

5 diminuer la degradation de la capacite d'absorption apres irradiation de ces masses 
adhesives hydrocolloi'des ne soit ni connu, ni explique, les inventeurs ont mis en 
evidence des resultats remarquables. 

L'utilisation d'un tel polymere acrylate ayant une temperature de transition 
vitreuse inferieure a - 20 °C pour augmenter le pouvoir d'absorption d'une masse 

10 adhesive hydrocolloide a base de copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
styrene) a ete decrite dans la demande de brevet WO 98/10801. Toutefois le 
probleme de la sterilisation des produits n'est jamais envisage dans ce document 
anterieur et Thomme de metier ne pouvait y discerner une quelconque information 
utile quant a l'aptitude de ce polymere acrylate a augmenter de fa<jon significative 

15 la resistance a la degradation de la capacite d'absorption apres radiosterilisation 
d'une masse adhesive hydrocolloide telle que decrite dans ledit document et a 
fortiori d'une masse adhesive a base de polyisobutylene et de copolymere 
sequence poly(styrene-olefine-styrene) dans laquelle V hydrocolloide est en outre 
specifiquement constitue d'un derive de cellulose. 

20 

Objets de I'invention 

Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention a pour objet une 
masse adhesive hydrocolloide notamment utilisable a des fins medicales, 
caracterisee en ce que ladite masse adhesive hydrocolloide comprend : 
25 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'au moins un derive de cellulose, 

(c) 32 a 120 parties en poids d'un melange adhesif constitue d'au moins un 
polyisobutylene de bas poids moleculaire et d'un polymere sequence 

30 poly(styrene-olefine-styrene) auxquels sont associes un ou plusieurs composes 
choisis parmi les polyisobutylenes de haut poids moleculaire, les polybutenes, 
les resines poisseuses dites tackifiantes, les caoutchoucs butyle, les plastifiants 
et les antioxydants. 
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Selon un mode de realisation actuellement prefere cette masse adhesive 
hydrocolloide comprend : 

(a) 2 a 15 parties en poids d'un copolymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

5 (b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 

carboxymethylcellulose de sodium, 
(c) 10 a 40 parties en poids d'un melange forme d'un polyisobutylene de bas poids 

moleculaire et d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) 

notamment un poly(styrene-isoprene-styrene), 
10 (d) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(e) 2 a 25 parties en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante, 

(f) 0,1 a 2 parties en poids d'au moins un agent antioxydant. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere cette masse adhesive 
hydrocolloide comprend : 
15 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse de - 39 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids de carboxymethylcellulose de sodium, 

(c) 10 a 35 parties en poids d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
styrene) notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

20 (d) 1 a 20 parties en poids d'un polyisobutylene de bas poids moleculaire. 

(e) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(f) 2 a 25 parties en poids d'une huile plastifiante. 

(g) 0 ? 1 a 2 parties d'au moins un agent antioxydant. 

Selon un autre mode de realisation actuellement prefere cette masse 
25 adhesive hydrocolloide comprend : 

(a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
carboxymethylcellulose de sodium, 

30 (c) 5 a 20 parties en poids d'un polymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) 
notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(d) 25 a 50 parties en poids d'au moins un polyisobutylene de bas poids 
moleculaire, 

(e) 2 a 20 parties en poids d'un polybutene. 



WO 00/53690 



PCT/FROO/00582 



6 



(f) 0,1 a 2 parties en poids d'au moins un antioxydant. 

Selon un second aspect, la presente invention a pour objet P utilisation de 

ces masses adhesives hydrocolloi'des pour la realisation de pansements notamment 

pour le traitement de P ampoule, des lesions dermo-epidermiques superficielles 
5 profondes, chroniques ou aigues, des plaies exsudatives et des brulures. 

Les composes utilises pour la realisation du melange adhesif des masses 

adhesives hydrocolloi'des selon P invention sont ceux habituellement utilises par 

Phomme de Part dans la preparation de masses adhesives et Pon pourra se 

reporter a cet egard au document de Petat de la technique mentionne 
10 precedemment pour les definitions de Pensemble des composes utilises ainsi que 

pour leurs proportions respectives pour obtenir les proprietes adhesives et 

mecaniques souhaitees. 

On pourra ainsi utiliser dans le cadre de la presente invention comme 

copolymere sequence du type poly(styrene-olefine-styrene) des copolymeres dans 
15 lesquels les sequences olefines peuvent etre constitutes d'unites isoprene, 

butadiene, ethylene-butylene, ethylene-propylene et leurs melanges. 

Parmi ceux-ci, les copolymeres triblocs poly(styrene-isoprene-styrene) sont 

preferes. 

Par copolymere tribloc poly(A-B-A) du type poly(styrene-isoprene-styrene) 
20 [en abrege : poly(SIS)] on entend ici un materiau poly(SIS) ayant une teneur en 
styrene comprise entre 14 et 52 % en poids par rapport au poids dudit poly(SlS). 
Cette expression couvre aussi des poly(SIS) contenant un melange de copolymeres 
tribloc poly(SIS) et de copolymeres dibloc du type poly(styrene-isoprene). 

De tels produits bien connus de l'homme de Part sont par exemple 
25 commercialises par les societes SHELL et EXXON CHEMICAL respectivement 
sous les denominations KRATON^D et VECTOR®. 

Dans le cadre de la presente invention on prefere les copolymeres tribloc 
ayant une teneur en styrene comprise entre 14 et 30 % en poids par rapport au 
poids dudit poly(SIS). On preferera en particulier les produits commercialises 
30 respectivement sous les denominations VECTOR®41 14 et VECTOR®41 13 par la 
societe EXXON CHEMICAL et KRATON®D-l 1 1 ICS, KRATON®D-l 107 ou 
KRATON® 1 161 par la societe SHELL CHEMICALS. 
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Parmi les poly(styrene-butadiene-styrene) on peut citer par exemple le 
produit commercialise sous la denomination KRATON®D- 1 1 02 par la societe 
SHELL CHEMICALS. 

Comme polyisobutylene, on pourra utiliser dans le cadre de la presente 
5 invention des polyisobutylenes de bas poids moleculaire, de Pordre de 40 000 a 
80 000 daltons tels que les composes commercialises sous la denomination 
VISTANEX® par la societe EXXON CHEMICAL ou sous la denomination 
OPPANOL® par la societe BASF. 

On preferera en particulier les produits commercialises sous les 
10 denominations VISTANEX®LM-MS, VISTANEX®LM-MH, OPPANOL®B12 et 
OPPANOL®B15. 

Ces demiers pourront etre utilises seuls ou en melange. 

Divers composes supplementaires sont en general additionnes a 
1 ' association polyisobutylene-poly(styrene-olefine-styrene) pour realiser un 
15 melange adhesif qui permette d'obtenir des masses adhesives hydrocollo'fdes qui 
presentent des proprietes d'elasticite, d'adhesion, de stabilite dans le temps et de 
cohesion optimisees. 

Ces deux composes sont ainsi en general associes dans les masses 
adhesives hydrocolloides a des stabilisants tels des antioxydants, des agents 
20 permettant d ? ameliorer Tadhesion tels que des resines dites « tackifiantes, des 
plastifiants tels que les polybutenes ou les huiles plastifiantes, ou a des agents 
permettant d'ameliorer la cohesion tels que des caoutchoucs butyle ou des 
polyisobutylenes de haut poids moleculaires, etc. 

De telles compositions sont ainsi definies dans « Advances in Pressure 
25 Sensitive Adhesive Technology-2-« edite par Donatas Satas en avril 95 dans le 
chapitre 7 « Wound Dressings » pages 158 a 171 precedemment cite. 

De telles formulations sont aussi decrites par exemple dans la demande de 
brevet EP-A-130061. 

On peut ainsi ajouter des polyisobutylenes de haut poids moleculaire. de 
30 Tordre de 400 000 a 2 000 000 daltons comme par exemple les produits 
commercialises par la societe EXXON CHEMICAL sous les denominations 
VISTANEX®L-80 ou VISTANEX®L100. 

Parmi les resines tackifiantes qui conviennent pour realiser ces melanges 
adhesifs, on peut ainsi mentionner les resines generalement employees dans le 
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domaine des adhesifs par l'homme de l'art telles les resines polyterpenes ou 
terpenes modifiees, les resines de colophane hydrogenee, les resines de colophane 
polymerisee, les resines d'esters de colophane, les resines hydrocarbonees, les 
melanges de resines aromatiques et aliphatiques etc. On preferera en particulier 

5 dans le cadre de la presente invention une resine de synthese formee de 
copolymeres en C5/C9 commercialisee par la societe GOOD YEAR sous la 
denomination WINGTACK®86. 

De meme par agents antioxydants on entend les composes couramment 
employes par l'homme de l'art pour assurer la stabilite vis-a-vis de l'oxygene, la 

10 chaleur, Tozone et les rayonnements ultra violets des composes utilises dans la 
formulation des matrices, en particulier les resines tackifiantes et les copolymeres 
sequences. On peut utiliser un ou plusieurs de ces agents antioxydants en 
association. 

On peut citer comme agents antioxydants appropries les antioxydants 
15 phenoliques comme par exemple les produits commercialises par la societe CIBA- 
GEIGY sous les denominations IRGANOX®1010, IRGANOX®565, IRGANOX® 
1076 et des antioxydants soufres comme par exemple le dibutyldithiocarbamate de 
zinc commercialise par la societe AKZO sous la denomination 
PERKACIT^ZDBC. 

20 Dans le cadre de la presente invention, on preferera P association de 

riRGANOX®1010 et du PERKACIT®ZDBC. 

On peut employer tout type de plastifiant habituellement utilise par 
rhomme de l'art pour la preparation de masses adhesives hydrocolloides a base de 
copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) ou polyisobutylene. On peut 

25 ainsi incorporer dans ces masses adhesives des plastifiants tels que des 
polybutenes comme par exemple ceux commercialises par la societe BP 
CHEMICALS sous la denomination NAP VIS® 10, des huiles plastifiantes ou des 
derives de phtalates tel le dioctylphtalate. 

On preferera utiliser des huiles plastifiantes dans le cadre de la presente 

30 invention. 

Par huile plastifiante on entend ici les huiles minerales ou vegetales 
couramment employees par rhomme de Tart pour plastifier les copolymeres 
sequences du type styrene-olefine-styrene ou polyisobutylene utilises dans la 
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composition des melanges adhesifs employees dans les masses adhesives 
hydrocolloides. 

Les huiles minerales generalement utilisees sont des melanges de 
composes de nature paraffinique, naphtenique ou aromatique dans des proportions 
5 variables. 

On peut citer ainsi comme exemple d' huiles plastifiantes les produits 
commercialises par la societe SHELL sous la denomination ONDINA® et 
RISELLA® pour les melanges a base de composes naphteniques et paraffmiques 
ou sous la denomination CATENEX® pour les melanges a base de composes 
1 0 naphteniques, aromatiques et paraffmiques. 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera en particulier Thuile 
plastifiante minerale commercialisee sous la denomination ONDINA®68. 

Par derives de cellulose on entend designer ici les composes de cellulose 
couramment utilises par Phomme de l'art dans les masses adhesives 
15 hydrocolloides, qui presentent une capacite a absorber les liquides hydrophiles et 
les exsudats et a les transporter rapidement. 

Ces derives de cellulose sont des polymeres de cellulose comme par 
exemple les hydroxyethylcelluloses, les hydroxypropylcelluloses, les 
carboxymethylcellluloses et leurs sels de metal alcalin tel le sodium ou le calcium. 
20 On pourra utiliser ces derives de cellulose seuls ou en association. 

Dans le cadre de la presente invention on preferera les sels de metal alcalin 
de carboxymethylcellulose ; en particulier la carboxymethylcellulose de sodium. 
On peut ainsi citer par exemple les carboxymethylcelluloses de sodium 
commercialises sous les denominations BLANOSE®7H4XR B L ANO S E® 7 H3 XF 
25 et AQUASORB®A500 par la societe AQUALON, 

Les polymeres acrylates convenant pour la mise en oeuvre de F invention 
sont des composes d 5 acrylates sensibles a la pression et ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inferieure a - 20 °C. 

De tels composes d' acrylates sont des copolymeres formes a partir 
30 - soit d'au moins un monomere, choisi parmi l'ensemble constitue par les esters 
alkyles de Facide acrylique dans lesquels le groupe alkyle, lineaire ou ramifie. de 
Tester comprend 1 a 18 atomes de carbone, de preference 4 a 10 atomes de 
carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, comme par exemple les acrylates 
de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, de 2- 
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ethylhexyle, de n-octyle, d'isooctyle, de n-decyle et n-dodecyle, associe avec 
l'acide acryiique; 

- soit d'au moins deux monomeres, choisis parmi 1'ensemble constitue par les 
esters alkyles de l'acide acryiique dans lesquels le groupe alkyle, lineaire ou 

5 ramifie, de Tester comprend 1 a 18 atomes de carbone de preference 4 a 10 atomes 
de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, comme par exemple les 
acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, 
de 2-ethylhexyle, de n-octyle, d'isooctyle, de n-decyle et n-dodecyle, 

Les pourcentages ou proportions respectifs de ces differents monomeres 

10 sont ajustes de fagon a obtenir un copolymere ayant la temperature de transition 
vitreuse souhaitee. c'est a dire inferieure a -20 °C 

Dans le cadre de la presente invention, on utilisera de preference un 
copolymere contenant au moins un monomere, choisi parmi Tacrylate de n-butyle, 
Tacrylate de 2-ethylhexyle et 1'acrylate d'isooctyle, copolymerise avec l'acide 

15 acryiique. 

On preferera tout particulierement les copolymeres contenant de 1 a 20 %, 
de preference 1 a 10 %, en poids d'acide acryiique, exprime par rapport au poids 
total de 1'ensemble des monomeres. 

De tels composes d'acrylates peuvent aussi etre des homopolymeres dont 
20 le monomere constitutif est choisi dans T ensemble constitue par les esters alkyles 
de Tacide acryiique dans lesquels le groupe alkyle de Fester est soit un groupe 
alkyle lineaire qui comprend 2 a 12 atomes de carbone soit un groupe isobutyle, 2- 
ethylhexyle ou isooctyle. 

Parmi ces homopolymeres on preferera dans le cadre de la presente 
25 invention, le polyacrylate de n-butyle. 

Selon une caracteristique particuliere de T invention, on choisira les 
produits bien connus de Thomme de Tart pour etre utilisables dans un procede 
d'enduction sans solvant connu sous le nom de « hot-melt ». 

On peut ainsi citer par exemple les produits commercialises par la societe 
30 BASF sous les denominations suivantes: 

- ACRONAL®A150F (homopolymere d'acrylate de n-butyle qui possede une 
temperature de transition vitreuse de -41 °C) 5 

- ACRONAL®DS3435X (homopolymere d'acrylate de n-butyle qui possede une 
temperature de transition vitreuse de -46 °C), 
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- ACRONAL DS3429 (copolymere d'acrylate de n-butyle, d'acrylate de 2- 
ethylhexyle et d'acide acrylique qui possede une temperature de transition vitreuse 
de -3 1 °C), et, 

- ACRONAL®DS3458 (copolymere d'acrylate de n-butyle et d'acide acrylique qui 
5 possede une temperature de transition vitreuse de -39 °C.) 

On peut citer egalement le produit commercialise par la societe 
MONSANTO sous la denomination : 

- MODAFLOW® (copolymere d'acrylate d'ethyle et d'acrylate de 2-ethylhexyle). 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera tout particulierement le 
10 polymere aery late commercialise sous la denomination ACRONAL®DS3458. 

La masse adhesive hydrocolloide selon Finvention est notamment utile 
pour toutes les applications a des fins medicales dans lesquelles le produit 
contenant ladite masse doit etre sterilise. On peut ainsi citer la realisation de 
pansements et de bandages pour le traitement de F ampoule, des lesions dermo- 
15 epidermiques superficielles, profondes, chroniques ou aigues, des plaies 
exsudatives, des brulures ainsi que la realisation de joints adhesifs employes en 
ostomies. 

Dans le cadre de ces applications divers produits a caractere 
derrnatologique, cosmetologique ou therapeutique peuvent etre ajoutes dans la 

20 formulation de la masse adhesive hydrocolloide comme par exemple des 
antifongiques. des anti-microbiens ou antibacteriens tels que la sulfadiazine 
argentique, des regulateurs de pH, des accelerateurs de cicatrisation, des 
vitamines, des extraits vegetaux, des oligo-elements, des anesthesiques locaux, 
des piegeurs d'odeur, du menthol, du salicylate de methyle, des hormones, des 

25 anti-inflarnmatoires, etc. 

Dans le cadre de la realisation d'un pansement pour le traitement de 
F ampoule ou le traitement ou la protection des plaies, de differentes categories de 
lesions dermo-epidermiques, brulures et escarres, on realise une enduction de la 
masse adhesive hydrocolloide selon F invention sur un support adequat au 

30 grammage souhaite, selon les techniques connues de Fhomme de Fart, suivant un 
procede en phase solvant ou de preference suivant un procede hot-melt, c ; est a 
dire sans solvant. a une temperature comprise entre 1 10 et 160 °C. 
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Le choix du support est realise en fonction des proprietes requises 
(etancheite, elasticite etc.) suivant le type de pansement et l'application 
recherchee. 

I] peut se presenter sous forme d'un film forme d'une ou plusieurs couches 
5 et d'une epaisseur variable de 5 a 150 jam ou d'un non-tisse ou d'une mousse 
ayant une epaisseur de 10 a 500 jim. 

Ces supports a base de materiaux synthetiques ou naturels sont ceux 
generalement utilises par l'homme de l'art dans le domaine des pansements et des 
applications medicates visees ci-dessus. 
10 On peut citer ainsi des mousses en polyethylene, en polyurethanne, en 

PVC ; des non-tisses en polypropylene, polyamide. polyester, ethylcellulose etc. 

On preferera cependant utiliser des films en tant que supports et 
notamment des films en polyurethanne comme par exemple les produits 
commercialises par la societe Smith et Nephew sous la reference LASSO ou des 
15 films en polyurethanne realises a partir du polyurethanne commercialise sous la 
denomination ESTANE par la societe BF GOODRICH, des films en polyethylene 
a basse densite comme par exemple ceux commercialises par la societe SOPAL, 
des films a base de copolymere thermoplastique de polyether-polyester comme par 
exemple les produits commercialises sous la marque Hytrel® par la societe 
20 DUPONT DE NEMOURS ou des films complexes realises a base de 
polyurethanne et d'un non-tisse. 

Les pansements realises a partir de la masse adhesive hydrocolloide selon 
rinvention peuvent se presenter sous n'importe quelle forme geometrique, carree, 
rectangulaire, circulaire ou ovale. De meme leur taille peut etre quelconque et sera 
25 adaptee en fonction de la surface de la partie a traiter ou proteger. 

De facjon pratique, la surface de la masse adhesive hydrocolloide qui n'est 
pas liee au support, pourra etre recouverte d'une couche ou pellicule de protection 
pelable avant utilisation du pansement. 

L'ensemble ainsi forme pourra etre lui-meme emballe dans une protection 
30 etanche realisee par exemple au moyen de complexes polyethylene-aluminium ou 
dans des blisters. 

Les avantages, caracteristiques et applications de 1' invention seront mieux 
compris a la lecture de la description qui va suivre d'exemples de realisation et 
d'essais comparatifs. 
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Bien entendu Pensemble de ces elements n'est nullement limitatif mais est 
donne a titre d' illustration. 

Par commodite, dans ce qui suit les abreviations suivantes ont ete 
utilisees : 

5 SIS : copoiymere tribloc poly(styrene-isoprene-styrene). 
Exemple 1 

Dans un malaxeur a bras en Z, a une temperature de l'ordre de 140 °C on 
introduit successivement 12,5 kg de ONDINA®68 (huile mineraie commercialisee 

10 par la societe SHELL), 14,2 kg de VECTOR®4114 (copoiymere SIS 
commercialise par la societe DEXCO), 3,55 kg de VISTANEX®LM-MH 
(polymere PIB de bas poids moleculaire commercialise par la societe EXXON 
CHEMICAL), 0,4 kg de PERKACIT®ZDBC (dibutyl dithiocarbamate de zinc, 
antioxydant commercialise par la societe AKZO) et 0,4 kg d'IRGANOX®1010 

15 (antioxydant commercialise par la societe CIBA-GEIGY). On malaxe le melange 
obtenu entre 120 et 140 °C durant environ 30 minutes. On ajoute ensuite 6,5 kg 
d'ACRONAL®DS 3458 (copoiymere de butylacrylate et d'acide acrylique 
commercialise par la societe BASF) et on malaxe le melange obtenu toujours aux 
alentours de 140 °C durant 40 minutes. On ajoute alors 26,75 kg de 

20 WINGTACK® 86 (resine tackifiante commercialisee par la societe GOOD YEAR) 
et on malaxe toujours aux alentours de 140 °C durant 40 minutes. On introduit 
fmalement 35,7 kg de BLANOSE®7H4XF (carboxymethy [cellulose de sodium 
commercialise par la societe AQUALON) et on malaxe toujours a environ 140 °C 
durant 40 minutes supplementaires. On enduit le melange ainsi obtenu sur une 

25 pellicule de papier silicone a raison de 1000 g/m 2 a une temperature comprise 
entre 120 et 160 °C. On transfere l'enduction ainsi realisee sur un support final, de 
30 |J.m d'epaisseur, en polyurethanne (realise a partir de polyurethanne 
commercialise sous la denomination UCECOAT® par la societe UCB). On 
decoupe alors des formes aux dimensions appropriees que Ton conditionne dans 

30 des sachets thermosoudables ou des blisters. 

Exemple comparatif 1 

Dans un malaxeur a bras en Z ; a une temperature de Tordre de 140 °C on 
introduit successivement 13.95 kg de ONDINA®68 5 15,8 kg de VECTOR®4114, 
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3,95 kg de VISTANEX LM-MH, 0,4 kg de PERKACIT ZDB C et 0,4 kg 
d'IRGANOX®1010. On malaxe le melange obtenu a environ 140 °C pendant 
environ 30 minutes. On introduit alors 29,8 kg de WINGTACK®86 et on malaxe 
toujours a 140 °C durant environ 35 minutes supplementaires. On introduit 

5 finalement 35,7 kg de BLANOSE®7H4XF et on malaxe aux alentours de 140 °C 
durant encore 45 minutes. On enduit le melange ainsi obtenu sur une pellicule de 
papier silicone a raison de 1000 g/m 2 a une temperature comprise entre 120 et 
160 °C. On transfere l'enduction ainsi reaiisee sur un support final, de 30 f-im 
d'epaisseur, en polyurethanne (realise a partir de polyurethanne commercialise 

10 sous la denomination UCECOAT® par la societe UCB). On decoupe alors des 
formes aux dimensions appropriees que Ton conditionne dans des sachets 
thermosoudables ou des blisters. 

Essais 

15 Afin de mettre en evidence la resistance a la degradation de la capacite 

d'absorption apres irradiation des masses adhesives hydrocolloides selon 
1' invention, on a realise des mesures d'absorption entre un produit selon 
I'invention (exemple 1) contenant un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C et le meme produit sans ce dernier (exemple 

20 comparatif 1) avant radiosterilisation B et apres radiosterilisation 13 a differentes 
doses d'irradiation. 

Les mesures d'absorption ont ete effectuees suivant le protocole suivant : 
On utilise un echantillon, realise comme decrit dans f exemple 1 et dans l'exemple 
comparatif 1. forme du support final, de la masse adhesive hydrocolloide et de la 

25 pellicule de papier silicone qui sert de protecteur pelable, que Ton decoupe de 
fa<?on a obtenir un ruban adhesif. Pour realiser la mesure on utilise une cellule de 
mesure constitute d'un cylindre en aluminium sur lequel on depose un echantillon 
de ruban adhesif a tester et sur lequel on vient ensuite fixer un support qui permet 
de bien solidariser Tensemble cylindre-echantillon. La partie peripherique de ce 

■30 support comporte un joint silicone sur lequel s'adhesive par pression la section 
peripherique de V echantillon. 

La mesure d'absorption s'effectue par differences de pesees de l'ensemble 
support-ruban adhesif-cylindre avant et apres mise en contact de l'echantillon 
avec un liquide de reference durant une duree determinee , ici 24 heures. 
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Dans les tests suivants le liquide de reference est une solution de Dextran 
D4876 (commercialise par la societe Sigma) a 60 g par litres dans une solution de 
chlorure de sodium 0,15 molaire. 

Les mesures sont realisees de la fa<?on suivante : 
5 1) on decoupe un echantillon (ici par exemple de 16 cm 2 ) du ruban adhesif a tester 
et on enleve le film protecteur ; 

2) on incorpore P echantillon dans la cellule de mesure comme decrit ci-dessus ; 

3) Pensemble ainsi obtenu est pese ; soit Po le poids obtenu ; 

4) on introduit alors 20 ml du liquide de reference precedemment prepare dans le 
10 cylindre ; 

5) on laisse P ensemble en contact a 23 °C pendant 24 heures ; 

6) a Tissue de ces 24 heures on pese a nouveau, apres elimination de la solution 
non absorbee, Pensemble support-echantillon-cylindre, soit Pi le poids obtenu ; 

7) on calcule le pouvoir absorbant qui correspond a 1' absorption surfacique grace 
15 a la formule : Absorption =4(Pi-P 0 )/7iD 2 oil D represente le diametre du 

cylindre soit ici 0,0357 m. 
D'ou Pabsorption exprimee en g/m 2 et definie ici par : 
Absorption = (P,-P 0 )10 3 
Pour chaque test on realise au moins 5 essais. 
20 Le pouvoir absorbant obtenu est la moyenne de ces differents essais. 

La sterilisation par rayormement 8 s'effectue de fa<?on classique. Les 
produits a steriliser defilent sur un tapis roulant et en agissant sur la vitesse du 
convoyeur on regie la dose de traitement envoyee. 

Le produit de P exemple 1 et de P exemple comparatif 1 ont ete ainsi traites 
25 aux doses suivantes 15, 25, 35 et 45 kilograys. 

L'ensemble des resultats d'absorption pour ces differentes doses sont 
rassemblees dans le tableau I dans lequel : 

A(EX1) et A(EC1) representent respectivement les absorptions a 24 heures 
exprimees en g/m 2 des rubans adhesifs obtenus selon P exemple 1 et selon 
30 Pexemple comparatif 1 et, 

R, exprime en pourcentage, represente pour chaque dose d' irradiation le rapport 
entre Pabsorption d'un ruban adhesif sterilise et l'absorption du meme ruban 
adhesif non sterilise. 
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L'analyse du tableau I illustre parfaitement l'interet d'utiliser, dans une 
masse adhesive hydrocolloide formee d'un melange adhesif a base de 
polyisobutylene et d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene), dans 
5 ce cas un poly(styrene-isoprene-styrene), et d'un derive de cellulose, dans ce cas la 
carboxymethylcellulose de sodium, un copolymere acrylate ayant une temperature 
de transition vitreuse inferieure a - 20 °C pour augmenter la resistance a la 
degradation de la capacite d' absorption de la masse adhesive hydrocolloide apres 
la radiosterilisation. 

10 On constate en effet que, deja a une dose d'irradiation de 15 kilograys 

inferieure a la dose de 25 kilograys utilisee generalement pour steriliser les 
produits avec une marge de securite , la valeur R qui represente le pourcentage 
d' absorption residuelle par rapport a la masse adhesive non sterilisee est de 87,3 
% pour la masse adhesive hydrocolloide contenant le polymere acrylate (exemple 

15 1) contre seulement 34 % en F absence de ce dernier (exemple comparatif 1) 

De la meme fa?on ce rapport est de 80,8 % contre 23,6 % a 25 kilograys, 
de 72,2 % contre 25,2 % a 35 kilograys et de 70,7 % contre 22 % a 45 kilograys. 

Sachant qu'en pratique lors de la radiosterilisation d'un lot industriel un 
produit re^oit une dose qui varie dans une plage comprise entre 25 et 45 kilograys, 

20 on comprend ainsi l'interet de la presente invention, puisque Fajout d'un 
polymere acrylate dans la masse adhesive hydrocolloide permet de conserver les 3 /i 
de Fabsorption initiate contre seulement l A pour le meme produit sans polymere 
acrylate, dans cette plage de doses. 

Ce resultat constitue une avancee significative dans le domaine des masses 

25 adhesives dans iesquelles F hydrocolloide est un derive de cellulose. On obtient en 
effet ainsi un produit commercial qui presente un bon niveau d' absorption sans 
necessiter l'utilisation de melanges avec des hydrocolloides d'autres natures 
comme par exemple les gommes ou la pectine ou la gelatine. 

Ceci est d'autant plus important que l'utilisation de composes d'origine 

30 animale tels que la gelatine, pourrait devenir problematique, notamment dans les 
produits pharmaceutiques. La presente invention permet ainsi de realiser des 
masses adhesives hydrocolloides a base de polyisobutylene et de poly(styrene- 
olefine-styrene) plus simples dans Iesquelles on diminue les risques 
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d'incompatibilite entre les composes et ou il est done plus facile d'optimiser les 
proprietes adhesives cohesives et d' absorption. 
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Revendications 

1 . Masse adhesive hydrocolloide notamment utilisable a des fins medicales 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

5 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'au moins un derive de cellulose, 

(c) 32 a 120 parties en poids d'un melange adhesif constitue d'au moins un 
polyisobutylene de bas poids moleculaire et d'un polymere sequence 

0 poly(styrene-olefme-styrene) auxquels sont associes un ou plusieurs composes 
choisis parmi les polyisobutylenes de haut poids moleculaire. les polybutenes, 
les resines poisseuses dites tackifiantes, les caoutchoucs butyle, les plastifiants 
et les antioxydants. 

2. Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 1 caracterisee en ce 
5 que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 

- 20 °C est un copolymere forme a partir d'au moins un monomere, choisi dans 
l'ensemble constitue par les esters alkyles de l'acide acrylique dans lesquels le 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de Tester comprend 1 a 18 atomes de carbone 
de preference 4 a 10 atomes de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, 
0 comme par exemple les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, 
d'isobutyle, de n-hexyle, de 2-ethylhexyle, de n-oxtyle, d'isooctyle, de n-decyle et 
n-dodecyle, copolymerise avec l'acide acrylique. 

3. Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que le copolymere acrylate precite est un copolymere forme a partir d'au moins un 

5 monomere, choisi dans l'ensemble constitue par Pacryiate de n-butyle. Tacrylate 
de 2-ethylhexyle et Tacrylate d'isooctyle, copolymerise avec l'acide acrylique et 
de preference un copolymere de n-butylacrylate et d'acide acrylique ayant une 
temperature de transition vitreuse de - 39 °C ou de n-butylacrylate, 2-ethylhexyle 
acrylate et d'acide acrylique ayant une temperature de transition vitreuse de 

0 -31°C. 

4. Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 3, caracterisee en ce 
que le copolymere acrylate precite comprend de 1 a 20 %, de preference 1 a 10 %, 
en poids d'acide acrylique exprime par rapport au poids total de l'ensemble des 
monomeres. 
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5. Masse adhesive hydrocolloi'de selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 
• 20 °C est un copolymere forme a partir d'au moins deux monomeres, choisis 
dans Pensemble constitue par les esters alkyles de l'acide acrylique dans lesquels 
5 le groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de Tester comprend 1 a 18 atomes de 
carbone, de preference 4 a 10 atomes de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de 
carbone, comme par exemple les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de 
n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, de 2-ethylhexyie, de n-octyle, d'isooctyle, de n- 
decyle et n-dodecyle. 

10 6. Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 
- 20 °C est un homopolymere dont le monomere constitutif est choisi dans 
Pensemble constitue par les esters alkyles de l'acide acrylique dans lesquels le 
groupe alkyle de Pester est soit un groupe alkyle lineaire qui comprend 2 a 12 

15 atomes de carbone, soit un groupe isobutyle, 2-ethylhexyle ou isooctyle et de 
preference un homopolymere d' acrylate de n-butyle ayant une temperature de 
transition vitreuse de - 41 °C. 

7. Masse adhesive hydrocolloide selon Pune des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 
20 (a) 2 a 15 parties en poids d'un copolymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C ; 

(b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
carboxymethylcellulose de sodium, 

(c) 10 a 40 parties en poids d'un melange forme d'un polyisobutylene de bas poids 
25 moleculaire et d'un copolymere sequence poly(styrene-olefme-styrene) 

notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(d) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(e) 2 a 25 parties en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante, 

(f) 0,1 a 2 parties en poids d'au moins un agent antioxydant. 

30 8. Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 7 caracterisee en ce 
que le plastifiant precite est une huile plastifiante minerale et de preference une 
huile constitute de composes naphteniques, paraffiniques et aromatiques. 
9. Masse adhesive hydrocolloi'de selon Pune des revendications 7 ou 8, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 
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(a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse de - 39 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids de carboxymethylcellulose de sodium, 

(ci) 10 a 35 parties en poids d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
5 styrene) notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(C2) 1 a 20 parties en poids d'un polyisobutylene de bas poids moleculaire, 

(d) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(e) 2 a 25 parties en poids d'une huiie plastifiante, 

(f) 0,1 a 2 parties d'au moins un agent antioxydant. 

10 10. Masse adhesive hydrocolloide selon l'une des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
15 carboxymethylcellulose de sodium, 

(c) 5 a 20 parties en poids d'un polymere sequence poly(styrene-olefme-styrene) 
notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(d) 25 a 50 parties en poids d'au moins un polyisobutylene de bas poids 
moleculaire, 

20 (e) 2 a 20 parties en poids d'un polybutene, 

(f) 0,1 a 2 parties en poids d'au moins un antioxydant. 

11. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 1 a 10. 
caracterisee en ce que le copolymere sequence precite est un poly(styrene- 
isoprene-styrene) qui presente une teneur en styrene comprise entre 14 et 52 % en 

25 poids par rapport au poids dudit copolymere, et de preference une teneur comprise 
entre 14 et 30 % en poids. 

12. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce que la matrice adhesive de ladite masse adhesive hydrocolloide 
comprend un ou plusieurs polyisobutylenes de bas poids moleculaire compris 

30 entre 40 000 et 80 000 daltons. 

13. Masse adhesive hydrocolloide selon l'une des revendications 1 a 12, 
caracterisee en ce que le derive de cellulose est un sel de metal alcalin de 
carboxymethylcellulose, et de preference la carboxymethylcellulose de sodium. 
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14. Utilisation d'une masse adhesive hydrocollolde selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 13 pour la preparation d'un pansement destine au traitement de 
F ampoule, des lesions dermo-epidermiques superficielles profondes, chroniques 
ou aigues, exsudatives ou brulures, forme d'un support sur lequel est enduite 
5 ladite masse adhesive hydrocolloide et eventuellement d'une pellicule de 
protection pelable. 
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Nouvelle masse adhesive hvdrocolloi'de presentant une meilleure resistance a la 
degradation de sa capacite d'absorption apres radiosterilisation. 
Domaiae de I' invention 

La presente invention a pour objet de nouvelles masses adhesives 
5 hydrocolloides presentant une meilleure resistance a la degradation de leur 
capacite d'absorption apres radiosterilisation. 

Plus precisement la presente invention a pour objet de nouvelles masses adhesives 
hydrocolloides constitutes d'un melange adhesif, a base d'un polyisobutylene de 
bas poids moleculaire et d'un polymere sequence poly(styrene-olefme-styrene), et 

10 d'un hydrocolloTde derive de cellulose, auxquels est associe un polymere acrylate 
ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a - 20 °C dans le but 
d'augmenter la resistance a la degradation de la capacite d'absorption apres 
radiosterilisation desdites masses adhesives hydrocolloides. 

L'invention conceme egalement l'utilisation de ces nouvelles masses 

15 adhesives hydrocolloides a des fins medicales, dermatologiques ou cosmetiques en 
particulier pour la realisation de pansements pour le traitement de 1' ampoule, des 
plaies exsudatives, brulures et des lesions dermo-epidermiques superficielles, 
profondes, chroniques ou aigues. 

Les masses adhesives hydrocolloides a base de polyisobutylene, de 

20 copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) ou d'un melange de ces deux 
polymeres sont connues depuis longtemps. De telles masses adhesives 
hydrocolloides sont par exemple decrites dans les brevets US 3 339 546, 
US 4 23 1 369 ou US 4 551 490. Ces masses adhesives hydrocolloides sont 
employees dans de nombreuses applications medicales comme par exemple les 

25 dispositifs d' ostomies et pour la realisation de pansements pour le traitement de 
Tampoule, des plaies exsudatives, brulures et des lesions dermo-epidermiques 
superficielles, profondes, chroniques ou aigues. 

Afin d'etre utilises sans risque de contamination par des micro-organismes 
tous ces produits et en particulier les pansements cicatrisants doivent etre 

30 imperativement steriles. 

Differentes techniques existent pour detruire les micro-organismes 
contaminants telles la sterilisation par vapeur saturante ou par chaleur seche, la 
sterilisation par gaz (oxyde d' ethylene, formaldehyde) ou la sterilisation par 
radiation. 
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Toutefois toutes ne conviennent pas pour la realisation de produits 
notamment ceux ayant des applications pharmaceutiques et en particulier des 
produits contenant des masses adhesives hydrocolloides. 

Ainsi la sterilisation par vapeur saturante ou par chaleur seche n'est pas 
5 utilisable car la masse adhesive et Phydrocolloide supportent mal les hautes 
temperatures. 

De meme la sterilisation par gaz est en general evitee en raison des risques 
inherants a la presence de gaz residuels dans les pansements. De plus, cette 
technique ne permet pas d'obtenir une penetration de T agent sterilisant dans 

10 Tender volume de la masse adhesive hydrocollo'ide ce qui en limite l'efficacite. 

La technique generalement utilisee pour la sterilisation de masses 
adhesives hydrocolloides est par consequent la sterilisation par radiation qui 
permet d'assurer une sterilisation au coeur du produit done tres efficace. Deux 
types de rayonnements peuvent etre utilises a cet effet, a savoir les rayonnements B 

15 et y. La dose sterilisante est ajustee en fonction de la biocharge initiale, e'est a dire 
de la quantite de germes presents avant sterilisation. 

Ces radiations ionisantes provoquent la cassure de la double helice de 
PADN des bacteries, rendues ainsi incapables de se reproduire, et permettent ainsi 
d'obtenir des produits steriles. 

20 Afin d' assurer une decontamination efficace avec une marge de securite 

suffisante, on applique generalement aux produits a steriliser une dose moyenne 
de 25 kGray. En pratique un produit re^oit une dose qui varie entre 25 et 45 
suivant le procede utilise. 

Cependant, ces deux techniques de radiosterilisation connues ont aussi des 

25 effets indesirables sur les masses adhesives hydrocolloides traitees. En particulier, 
ces rayons sont assez puissants pour casser les liaisons carbone-carbone et 
carbone-hydrogene des polymeres adhesifs employes et provoquent alors des 
ruptures de chaines dans ces macromolecules et des reductions de leur masse 
moleculaire moyenne qui influent sur leurs proprietes en particulier cohesives. 

30 Dans le cas de masses adhesives a base de polyisobutylene de tels effets 

secondaires sont bien connus et par exemple resumes dans « Advances in Pressure 
Sensitive Adhesive Technology-2 » edite par Donatas Satas en avril 95 dans le 
chapitre 7 « Wound dressing » en particulier pages 165-166. 
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Ainsi Taction negative de Firradiation stir la cohesion de masses adhesives 
hydrocolloi'des conduit, en particulier lors de I' utilisation du produit qui gonfle par 
absorption des liquides et exsudats, a des phenomenes de fluage de Tadhesif et au 
demanteiement ou ia disintegration du produit. 
5 Une des solutions qui a ete preconisee pour eviter ce probleme est l'ajout 

d'un compose destine a reticuler ladite masse adhesive et ainsi renforcer son 
integrite. Ainsi, le brevet US 4738257 decrit l'ajout d'un copolymere ethylene- 
acetate de vinyle au polyisobutylene qui permet de reticuler la masse lors de 
l'irradiation y. L'utilisation d'un melange d'un polyisobutylene de haut poids 
10 moleculaire et d'un polyisobutylene de bas poids moleculaire ou F addition d'un 
polymere sequence poly(styrene-isoprene-styrene) ou poly(styrene-butadiene- 
styrene) au polyisobutylene ont egalement ete preconisees pour resoudre le 
probleme precite. 

Toutefois cet etat de la technique est muet sur un autre effet indesirable 

15 resultant de la radiosterilisation des masses adhesives hydrocolloi'des. 

On a en effet constate que les masses adhesives a base d'un melange 
polyisobutylene-polymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) qui contiennent 
un derive de cellulose comme par exemple la carboxymethylceilulose de sodium, 
subissent une baisse importante de leur capacite d'absorption apres 

20 radiosterilisation. Cette perte d' absorption non veritabiement expliquee pourrait 
resulter de la degradation du reseau macromoleculaire du derive de cellulose par 
les rayonnements. La diminution importante de la capacite d'absorption apres 
sterilisation, de ces masses adhesives hydrocolloides et des produits les contenant, 
apparait tout aussi prejudiciable que la diminution de cohesion, dans la mesure ou 

25 elle touche egalement une propriete essentielle de ces produits. 

La realisation d'une masse adhesive hydrocolloide constitute d'un 
polyisobutylene, d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) et en 
tant qu'hydrocolloi'de d'un derive de cellulose, qui presenterait une meilleure 
stabilite ou resistance a la degradation de sa capacite d ! absorption apres 

30 irradiation, constituerait done une amelioration considerable vis a vis de l'etat de 
la technique existant. 

II a ete decouvert et ceci constitue le fondement de la presente invention 
que cette perte de la capacite d'absorption apres sterilisation de telles masses 
adhesives hydrocolloi'des peut etre diminuee de fa?on significative par 
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r incorporation dans ces masses adhesives hydrocoiloides d'un polymere acrylate 
ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a - 20 °C. 

Quoique le mode d'action (protection du derive de cellulose, modification 
des phases du melange ou autre) par lequel ce polymere acrylate permet de 

5 diminuer la degradation de la capacite d' absorption apres irradiation de ces masses 
adhesives hydrocoiloides ne soit ni connu, ni explique, les inventeurs ont mis en 
evidence des resultats remarquables. 

L'utilisation d'un tel polymere acrylate ayant une temperature de transition 
vitreuse inferieure a - 20 °C pour augmenter le pouvoir d' absorption d'une masse 

10 adhesive hydrocolloide a base de copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
styrene) a ete decrite dans la demande de brevet WO 98/10801. Toutefois le 
probleme de la sterilisation des produits n'est jamais envisage dans ce document 
anterieur et l'homme de metier ne pouvait y discerner une quelconque information 
utile quant a Taptitude de ce polymere acrylate a augmenter de fa?on significative 

15 la resistance a la degradation de la capacite d'absorption apres radiosterilisation 
d'une masse adhesive hydrocolloide telle que decrite dans ledit document et a 
fortiori d'une masse adhesive a base de polyisobutylene et de copolymere 
sequence poly(styrene-olefine-styrene) dans laquelle l'hydrocolloide est en outre 
specifiquement constitue d'un derive de cellulose. 

20 

Objets de P invention 

Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention a pour objet une 
masse adhesive hydrocolloide notamment utilisable a des fins medicales, 
caracterisee en ce que ladite masse adhesive hydrocolloide comprend : 
25 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'au moins un derive de cellulose, 

(c) 32 a 120 parties en poids d'un melange adhesif constitue d'au moins un 
polyisobutylene de bas poids moleculaire et d'un polymere sequence 

30 poiy(styrene-olefine-styrene) auxquels sont associes un ou plusieurs composes 
choisis parmi les polyisobutylenes de haut poids moleculaire, les polybutenes, 
les resines poisseuses dites tackifiantes, les caoutchoucs butyle, les plastifiants 
et les antioxydants. 
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Selon un mode de realisation actuellement prefere cette masse adhesive 
hydrocolloide comprend : 

(a) 2 a 15 parties en poids d'un copolymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

5 (b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
carboxymethylcellulose de sodium, 
(c) 10 a 40 parties en poids d'un melange forme d'un polyisobutylene de bas poids 
moleculaire et d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) 
notamment un poly(styrene-isoprene-styrene), 
10 (d) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(e) 2 a 25 panies en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante, 

(f) 0,1 a 2 parties en poids d'au moins un agent antioxydant. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere cette masse adhesive 
hydrocolloide comprend : 
15 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse de - 39 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids de carboxymethylcellulose de sodium, 

(c) 10 a 35 parties en poids d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
styrene) notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

20 (d) 1 a 20 parties en poids d'un polyisobutylene de bas poids moleculaire, 

(e) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante. 

(f) 2 a 25 parties en poids d'une huile plastifiante. 

(g) 0,1 a 2 parties d'au moins un agent antioxydant. 

Selon un autre mode de realisation actuellement prefere cette masse 
25 adhesive hydrocolloide comprend : 

(a) 2 a 15 panies en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
carboxymethylcellulose de sodium, 

30 (c) 5 a 20 parties en poids d'un polymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) 
notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(d) 25 a 50 parties en poids d'au moins un polyisobutylene de bas poids 
moleculaire, 

(e) 2 a 20 parties en poids d'un polybutene. 
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(f) 0, 1 a 2 parties en poids d'au moins un antioxydant. 

Selon un second aspect, la presente invention a pour objet Putilisation de 

ces masses adhesives hydrocolloides pour la realisation de pansements notamment 

pour le traitement de F ampoule, des lesions dermo-epidermiques superficielles 
5 profondes, chroniques ou aigues, des plaies exsudatives et des briilures. 

Les composes utilises pour la realisation du melange adhesif des masses 

adhesives hydrocolloides selon F invention sont ceux habituellement utilises par 

Fhomme de Fart dans la preparation de masses adhesives et Fon pourra se 

reporter a cet egard au document de Fetat de la technique mentionne 
10 precedemment pour les definitions de F ensemble des composes utilises ainsi que 

pour leurs proportions respectives pour obtenir les proprietes adhesives et 

mecaniques souhaitees. 

On pourra ainsi utiliser dans ie cadre de la presente invention comme 

copolymere sequence du type poly(styrene-olefine-styrene) des copolymeres dans 
15 lesquels les sequences olefines peuvent etre constitutes d'unites isoprene, 

butadiene, ethylene-butylene, ethylene-propylene et leurs melanges. 

Parmi ceux-ci, les copolymeres triblocs poly(styrene-isoprene-styrene) sont 

preferes. 

Par copolymere tribloc poly(A-B-A) du type poly(styrene-isoprene-styrene) 
20 [en abrege : poly(SIS)] on entend ici un materiau poly(SIS) ayant une teneur en 
styrene comprise entre 14 et 52 % en poids par rapport au poids dudit poly(SIS). 
Cette expression couvre aussi des poly(SIS) contenant un melange de copolymeres 
tribloc poly(SIS) et de copolymeres dibloc du type poly(styrene-isoprene). 

De tels produits bien connus de Thomme de Tart sont par exemple 
25 commercialises par les societes SHELL et EXXON CHEMICAL respectivement 
sous les denominations KRATON®D et VECTOR®. 

Dans le cadre de la presente invention on prefere les copolymeres tribloc 
ayant une teneur en styrene comprise entre 14 et 30 % en poids par rapport au 
poids dudit poly(SIS). On preferera en particulier les produits commercialises 
30 respectivement sous les denominations VECTOR®41 14 et VECTOR®41 13 par la 
societe EXXON CHEMICAL et KRATON®D-l 1 1 ICS, KRATON®D-1107 ou 
KRATON® 1 161 par la societe SHELL CHEMICALS. 
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Parmi les poly(styrene-butadiene-styrene) on peut citer par exemple le 
produit commercialise sous la denomination KRATON®D-l 102 par la societe 
SHELL CHEMICALS. 

Comme polyisobutylene, on pourra utiliser dans le cadre de la presente 
5 invention des polyisobutylenes de bas poids moleculaire, de Tordre de 40 000 a 
80 000 daltons tels que les composes commercialises sous la denomination 
VISTANEX® par la societe EXXON CHEMICAL ou sous la denomination 
OPPANOL® par la societe BASF. 

On preferera en particulier les produits commercialises sous les 
10 denominations VISTANEX®LM-MS, VISTANEX®LM-MH, OPPANOL®B12 et 
OPPANOL®B15. 

Ces derniers pourront etre utilises seuls ou en melange. 
Divers composes supplementaires sont en general additionnes a 
T association polyisobutylene-poly(styrene-olefine-styrene) pour realiser un 
15 melange adhesif qui permette d'obtenir des masses adhesives hydrocolloi'des qui 
presentent des proprietes d'elasticite, d'adhesion, de stabilite dans le temps et de 
cohesion optimisees. 

Ces deux composes sont ainsi en general associes dans les masses 
adhesives hydrocolloides a des stabilisants tels des antioxydants, des agents 
20 permettant d'ameliorer V adhesion tels que des resines dites « tackifiantes, des 
plastifiants tels que les polybutenes ou les huiles plastifiantes, ou a des agents 
permettant d'ameliorer la cohesion tels que des caoutchoucs butyle ou des 
polyisobutylenes de haut poids moleculaires, etc. 

De telles compositions sont ainsi definies dans « Advances in Pressure 
25 Sensitive Adhesive Technology-2-« edite par Donatas Satas en avril 95 dans le 
chapitre 7 « Wound Dressings » pages 158 a 171 precedemment cite. 

De telles formulations sont aussi decrites par exemple dans la demande de 
brevet EP -A- 130061. 

On peut ainsi aj outer des polyisobutylenes de haut poids moleculaire. de 
30 Tordre de 400 000 a 2 000 000 daltons comme par exemple les produits 
commercialises par la societe EXXON CHEMICAL sous les denominations 
VISTANEX®L-80 ou VISTANEX®L100. 

Parmi les resines tackifiantes qui conviennent pour realiser ces melanges 
adhesifs, on peut ainsi mentionner les resines generalement employees dans le 



WO 00/53690 



PCT/FR00/00582 



8 



domaine des adhesifs par I'homme de Tart telles les resines polyterpenes ou 
terpenes modifiees, les resines de colophane hydrogenee, les resines de colophane 
polymerisee, les resines testers de colophane, les resines hydrocarbonees, les 
melanges de resines aromatiques et aliphatiques etc. On preferera en particulier 

5 dans le cadre de la presente invention une resine de synthese formee de 
copolymeres en C5/C9 commercialisee par la societe GOOD YEAR sous la 
denomination WINGTACK®86. 

De meme par agents antioxydants on entend les composes couramment 
employes par l'homme de Tart pour assurer la stabilite vis-a-vis de l'oxygene, la 

10 chaleur, l'ozone et les rayonnements ultra violets des composes utilises dans la 
formulation des matrices, en particulier les resines tackifiantes et les copolymeres 
sequences. On peut utiliser un ou plusieurs de ces agents antioxydants en 
association. 

On peut citer comme agents antioxydants appropries les antioxydants 
15 phenoliques comme par exemple les produits commercialises par la societe CIBA- 
GEIGY sous les denominations IRGANOX®1G10, IRGANOX®565, IRGANOX® 
1076 et des antioxydants soufres comme par exemple le dibutyldithiocarbamate de 
zinc commercialise par la societe AKZO sous la denomination 
PERKACIT®ZDBC. 

20 Dans le cadre de la presente invention, on preferera Tassociation de 

l'IRGANOX®1010 et du PERKACIT®ZDBC. 

On peut employer tout type de plastifiant habituellement utilise par 
Thomme de l'art pour la preparation de masses adhesives hydrocolloides a base de 
copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) ou polyisobutylene. On peut 

25 ainsi incorporer dans ces masses adhesives des plastifiants tels que des 
polybutenes comme par exemple ceux commercialises par la societe BP 
CHEMICALS sous la denomination NAPVIS® 10, des huiles plastifiantes ou des 
derives de phtalates tel le dioctylphtalate. 

On preferera utiliser des huiles plastifiantes dans le cadre de la presente 

30 invention. 

Par huile plastifiante on entend ici les huiles minerales ou vegetales 
couramment employees par 1'homme de Tart pour plastifier les copolymeres 
sequences du type styrene-olefme-styrene ou polyisobutylene utilises dans la 
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composition des melanges adhesifs employees dans les masses adhesives 
hydrocolloides. 

Les huiles minerales generalement utilisees sont des melanges de 
composes de nature parafflnique, naphtenique ou aromatique dans des proportions 
5 variables. 

On peut citer ainsi comme exemple d' huiles plastifiantes les produits 
commercialises par la societe SHELL sous la denomination ONDINA® et 
RISELLA® pour les melanges a base de composes naphteniques et paraffiniques 
ou sous la denomination CATENEX® pour les melanges a base de composes 
10 naphteniques, aromatiques et paraffiniques. 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera en particulier 1'huile 
plastifiante mineral e commercialisee sous la denomination ONDINA®68. 

Par derives de cellulose on entend designer ici les composes de cellulose 
couramment utilises par I'homme de Tart dans les masses adhesives 
15 hydrocolloi'des, qui presentent une capacite a absorber les liquides hydrophiles et 
les exsudats et a les transporter rapidement. 

Ces derives de cellulose sont des polymeres de cellulose comme par 
exemple les hydroxyethylcelluloses, les hydroxypropylcelluloses, les 
carboxymethylcellluloses et leurs sels de metal alcalin tel le sodium ou le calcium. 
20 On pourra utiliser ces derives de cellulose seuls ou en association. 

Dans le cadre de la presente invention on preferera les sels de metal alcalin 
de carboxymethylcellulose ; en particulier la carboxymethylcellulose de sodium. 
On peut ainsi citer par exemple les carboxymethylcelluloses de sodium 
commercialises sous les denominations BLANOSE®7H4XF ? BLANOSE®7H3XF 
25 et AQUASORB®A500 par ia societe AQUALON. 

Les polymeres acrylates convenant pour la mise en oeuvre de Tinvention 
sont des composes d' acrylates sensibles a la pression et ay ant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inferieure a - 20 °C. 

De tels composes d' acrylates sont des copolymeres formes a partir 
30 - soit d'au moins un monomere, choisi parmi l'ensemble constitue par les esters 
alkyles de Tacide acrylique dans lesquels le groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 
Tester comprend 1 a 18 atomes de carbone, de preference 4 a 10 atomes de 
carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, comme par exemple les acrylates 
de methyle, d'ethyle, de n-propyle ? de n^butyle, d ! isobutyle, de n-hexyle, de 2- 
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ethylhexyle, de n-octyle, d'isooctyle, de n-decyle et n-dodecyle, associe avec 
Tacide acrylique; 

- soit d'au moins deux monomeres, choisis parmi I'ensemble constitue par les 
esters alkyles de l'acide acrylique dans lesquels le groupe alkyle, lineaire ou 

5 ramifie, de Tester comprend 1 a 18 atomes de carbone de preference 4 a 10 atomes 
de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, comme par exemple les 
acrylates de methyle, d'ethyie, de n-propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, 
de 2 -ethylhexyle, de n-octyle, d ! isooctyie, de n-decyle et n-dodecyle. 

Les pourcentages ou proportions respectifs de ces differents monomeres 

10 sont ajustes de fa<?on a obtenir un copolymere ayant la temperature de transition 
vitreuse souhaitee, c'est a dire inferieure a -20 °C. 

Dans le cadre de la presente invention, on utilisera de preference un 
copolymere contenant au moins un monomere, choisi parmi Tacrylate de n-butyle, 
Tacrylate de 2-ethylhexyle et Tacrylate d'isooctyle, copolymerise avec Tacide 

15 acrylique. 

On preferera tout particulierement les copolymeres contenant de 1 a 20 %, 
de preference 1 a 10 %, en poids d'acide acrylique, exprime par rapport au poids 
total de I'ensemble des monomeres. 

De tels composes d'acrylates peuvent aussi etre des homopolymeres dont 
20 le monomere constitutif est choisi dans T ensemble constitue par les esters alkyles 
de Tacide acrylique dans lesquels le groupe alkyle de Tester est soit un groupe 
alkyle lineaire qui comprend 2 a 12 atomes de carbone soit un groupe isobutyle, 2- 
ethylhexyle ou isooctyle. 

Parmi ces homopolymeres on preferera dans le cadre de la presente 
25 invention, le poiyacrylate de n-butyle. 

Selon une caracteristique particuliere de V invention, on choisira les 
produits bien connus de Phomme de Tart pour etre utilisables dans un procede 
d'enduction sans solvant connu sous le nom de « hot-melt ». 

On peut ainsi citer par exemple les produits commercialises par la societe 
30 BASF sous les denominations suivantes: 

- ACRONAL®A150F (homopolymere d'acrylate de n-butyle qui possede une 
temperature de transition vitreuse de -41 °C), 

- ACRONAL <£) DS3435X (homopolymere d'acrylate de n-butyle qui possede une 
temperature de transition vitreuse de -46 °C), 
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- ACRONAL Q T>S3429 (copolymere d'acrylate de n-butyle, d'acrylate de 2- 
ethylhexyle et d'acide acrylique qui possede une temperature de transition vitreuse 
de-31 °C),et, 

- ACRONAL <s> DS3458 (copolymere d'acrylate de n-butyle et d'acide acrylique qui 
5 possede une temperature de transition vitreuse de -39 °C.) 

On peut citer egalement le produit commercialise par la societe 
MONSANTO sous la denomination : 

- MODAFLOW® (copolymere d'acrylate d'ethyle et d'acrylate de 2-ethylhexyle). 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera tout particulierement le 
10 polymere acrylate commercialise sous la denomination ACRONAL (§) DS3458. 

La masse adhesive hydrocolloide selon P invention est notamment utile 
pour toutes les applications a des fins medicales dans lesquelles le produit 
contenant ladite masse doit etre sterilise. On peut ainsi citer la realisation de 
pansements et de bandages pour le traitement de P ampoule, des lesions dermo- 
15 epidermiques superficielles, profondes, chroniques ou aigues, des plaies 
exsudatives, des brulures ainsi que la realisation de joints adhesifs employes en 
ostomies. 

Dans le cadre de ces applications divers produits a caractere 
dermatologique, cosmetologique ou therapeutique peuvent etre ajoutes dans la 

20 formulation de la masse adhesive hydrocolloide comme par exemple des 
antifongiques. des anti-microbiens ou antibacteriens tels que la sulfadiazine 
argentique, des regulateurs de pH, des accelerateurs de cicatrisation, des 
vitamines, des extraits vegetaux, des oligo-elements, des anesthesiques locaux, 
des piegeurs d'odeur, du menthol, du salicylate de methyle, des hormones, des 

25 anti-inflammatoires, etc. 

Dans le cadre de la realisation d ? un pansement pour le traitement de 
P ampoule ou le traitement ou la protection des plaies, de differentes categories de 
lesions dermo-epidermiques, brulures et escarres. on realise une enduction de la 
masse adhesive hydrocolloide selon P invention sur un support adequat au 

30 grammage souhaite, selon les techniques connues de Phomme de Part, suivant un 
procede en phase solvant ou de preference suivant un procede hot-melt, c ? est a 
dire sans solvant, a une temperature comprise entre 1 10 et 160 °C. 
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Le choix du support est realise en fonction des proprietes requises 
(etancheite, elasticity etc.) suivant le type de pansement et V application 
recherchee. 

II peut se presenter sous forme d'un film forme d'une ou plusieurs couches 
5 et d'une epaisseur variable de 5 a 150 ixm ou d'un non-tisse ou d'une mousse 
ayant une epaisseur de 10 a 500 nm. 

Ces supports a base de materiaux synthetiques ou naturels sont ceux 
generalement utilises par l'homme de l'art dans le domaine des pansements et des 
applications medicales visees ci-dessus. 
10 On peut citer ainsi des mousses en polyethylene, en polyurethanne. en 

PVC ; des non-tisses en polypropylene, polyamide, polyester, ethylcellulose etc. 

On preferera cependant utiliser des films en tant que supports et 
notamment des films en polyurethanne comme par exemple les produits 
commercialises par la societe Smith et Nephew sous la reference LASSO ou des 
15 films en polyurethanne realises a partir du polyurethanne commercialise sous la 
denomination ESTANE par la societe BF GOODRICH, des films en polyethylene 
a basse densite comme par exemple ceux commercialises par la societe SOPAL, 
des films a base de copolymere thermoplastique de polyether-polyester comme par 
exemple les produits commercialises sous la marque Hytrel par la societe 
20 DUPONT DE NEMOURS ou des films complexes realises a base de 
polyurethanne et d'un non-tisse. 

Les pansements realises a partir de la masse adhesive hydrocolloide selon 
l'invention peuvent se presenter sous n'importe quelle forme geometrique, carree, 
rectangulaire, circulaire ou ovale. De meme leur taille peut etre quelconque et sera 
25 adaptee en fonction de la surface de la partie a traiter ou proteger. 

De fa?on pratique, la surface de la masse adhesive hydrocolloide qui n*est 
pas liee au support, pourra etre recouverte d'une couche ou pellicule de protection 
pelable avant utilisation du pansement. 

L' ensemble ainsi forme pourra etre lui-meme emballe dans une protection 
30 etanche realisee par exemple au moyen de complexes polyethylene-aluminium ou 
dans des blisters, 

Les avantages, caracteristiques et applications de P invention seront mieux 
compris a la lecture de la description qui va suivre d'exemples de realisation et 
d'essais comparatifs. 
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Bien entendu l'ensemble de ces elements n'est nullement limitatif mais est 
donne a titre d'illustration. 

Par commodite, dans ce qui suit les abreviations suivantes ont ete 
utilisees : 

5 SIS : copolymere tribloc poly(styrene-isoprene-styrene). 
Exemple 1 

Dans un malaxeur a bras en Z, a une temperature de Tordre de 140 °C on 
introduit successivement 12,5 kg de ONDINA®68 (huile minerale commercialisee 

10 par la societe SHELL), 14,2 kg de VECTOR®4114 (copolymere SIS 
commercialise par la societe DEXCO), 3,55 kg de VISTANEX®LM-MH 
(polymere PIB de bas poids moleculaire commercialise par la societe EXXON 
CHEMICAL), 0,4 kg de PERKACIT®ZDBC (dibutyl dithiocarbamate de zinc, 
antioxydant commercialise par la societe AKZO) et 0,4 kg d * IRG ANOX® 1010 

15 (antioxydant commercialise par la societe CIBA-GEIGY). On malaxe le melange 
obtenu entre 120 et 140 °C durant environ 30 minutes. On ajoute ensuite 6,5 kg 
d'ACRONAL^DS 3458 (copolymere de butylacrylate et decide acrylique 
commercialise par la societe BASF) et on malaxe le melange obtenu toujours aux 
alentours de 140 °C durant 40 minutes. On ajoute alors 26,75 kg de 

20 WINGTACK® 86 (resine tackifiante commercialisee par la societe GOOD YEAR) 
et on malaxe toujours aux alentours de 140 °C durant 40 minutes. On introduit 
finalement 35,7 kg de BLANOSE®7H4XF (carboxymethyicellulose de sodium 
commercialise par la societe AQUALON) et on malaxe toujours a environ 140 °C 
durant 40 minutes supplementaires. On enduit le melange ainsi obtenu sur une 

25 pellicule de papier silicone a raison de 1000 g/m 2 a une temperature comprise 
entre 120 et 160 °C. On transfere Fenduction ainsi realisee sur un support final, de 
30 ^m d'epaisseur, en polyurethanne (realise a partir de polyurethanne 
commercialise sous la denomination UCECOAT® par la societe UCB). On 
decoupe alors des formes aux dimensions appropriees que l'on conditionne dans 

30 des sachets thermosoudables ou des blisters. 

Exemple comparatif 1 

Dans un malaxeur a bras en Z, a une temperature de l'ordre de 140 °C on 
introduit successivement 13,95 kg de ONDINA®68, 15,8 kg de VECTOR®4114, 
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3,95 kg de VISTANEX^LM-MH, 0,4 kg de PERKACIT®ZDBC et 0,4 kg 
d'IRGANOX®I010. On malaxe le melange obtenu a environ 140 °C pendant 
environ 30 minutes. On introduit alors 29,8 kg de WINGTACK®86 et on malaxe 
toujours a 140 °C durant environ 35 minutes supplementaires. On introduit 

5 fmalement 35,7 kg de BLANOSE®7H4XF et on malaxe aux alentours de 140 °C 
durant encore 45 minutes. On enduit le melange ainsi obtenu sur une pellicule de 
papier silicone a raison de 1000 g/m 2 a une temperature comprise entre 120 et 
160 °C. On transfere Fenduction ainsi realisee sur un support final, de 30 \xm 
d'epaisseur, en polyurethanne (realise a partir de polyurethanne commercialise 

10 sous la denomination UCECOAT® par la societe UCB). On decoupe alors des 
formes aux dimensions appropriees que Ton conditionne dans des sachets 
thermosoudables ou des blisters. 

Essais 

15 Afin de mettre en evidence la resistance a la degradation de la capacite 

d' absorption apres irradiation des masses adhesives hydrocolloYdes selon 
T invention, on a realise des mesures d' absorption entre un produit selon 
F invention (exemple 1) contenant un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C et le meme produit sans ce dernier (exemple 

20 comparatif 1 ) avant radiosterilisation 1J et apres radiosterilisation B a differentes 
doses d' irradiation. 

Les mesures d' absorption ont ete effectuees suivant le protocole suivant : 
On utilise un echantillon, realise comme decrit dans Fexemple 1 et dans Fexemple 
comparatif I, forme du support final, de la masse adhesive hydrocolloide et de la 

25 pellicule de papier silicone qui sert de protecteur pelable, que Fon decoupe de 
fa?on a obtenir un ruban adhesif Pour realiser la mesure on utilise une cellule de 
mesure constitute d'un cylindre en aluminium sur lequel on depose un echantillon 
de ruban adhesif a tester et sur lequel on vient ensuite fixer un support qui permet 
de bien solidariser F ensemble cylindre-echantillon. La partie peripherique de ce 

v 30 support comporte un joint silicone sur lequel s'adhesive par pression la section 
peripherique de F echantillon. 

La mesure d'absorption s'effectue par differences de pesees de Fensemble 
support-ruban adhesif-cylindre avant et apres mise en contact de Fechantillon 
avec un liquide de reference durant une duree determinee , ici 24 heures. 
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Dans les tests suivants le liquide de reference est une solution de Dextran 
D4876 (commercialise par la societe Sigma) a 60 g par litres dans une solution de 
chlorure de sodium 0,15 molaire. 

Les mesures sont realisees de la fa?on suivante : 
5 1) on decoupe un echantillon (ici par exemple de 16 cm 2 ) du ruban adhesif a tester 
et on enleve le film protecteur ; 

2) on incorpore F echantillon dans la cellule de mesure comme decrit ci-dessus ; 

3) T ensemble ainsi obtenu est pese ; soit Po le poids obtenu ; 

4) on introduit alors 20 ml du liquide de reference precedemment prepare dans le 
10 cylindre ; 

5) on laisse F ensemble en contact a 23 °C pendant 24 heures ; 

6) a Tissue de ces 24 heures on pese a nouveau, apres elimination de la solution 
nonabsorbee, l'ensemble support-echantillon-cylindre, soit Pi le poids obtenu ; 

7) on calcule le pouvoir absorbant qui correspond a V absorption surfacique grace 
15 a la formule : Absorption =4(Pi-P 0 )/7rD 2 ou D represente le diametre du 

cylindre soit ici 0,0357 m. 
D'ou F absorption exprimee en g/m 2 et definie ici par : 
Absorption = (P r P 0 )10 3 
Pour chaque test on realise au moins 5 essais. 
20 Le pouvoir absorbant obtenu est la moyenne de ces differents essais. 

La sterilisation par rayonnement B s'effectue de fa<?on classique. Les 
produits a steriliser defilent sur un tapis roulant et en agissant sur la vitesse du 
convoyeur on regie la dose de traitement envoyee. 

Le produit de F exemple 1 et de l'exemple comparatif 1 ont ete ainsi traites 
25 aux doses suivantes 15, 25, 35 et 45 kilograys. 

L'ensemble des resultats d' absorption pour ces differentes doses sont 
rassemblees dans le tableau I dans lequel : 

A(EX1) et A(EC1) representent respectivement les absorptions a 24 heures 
exprimees en g/m 2 des rubans adhesifs obtenus selon l'exemple 1 et selon 
30 T exemple comparatif 1 et, 

R, exprime en pourcentage, represente pour chaque dose d 1 irradiation le rapport 
entre Tabsorption d'un ruban adhesif sterilise et Tabsorption du meme ruban 
adhesif non sterilise. 
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L'analyse du tableau I illustre parfaitement Tinteret d'utiliser, dans une 
masse adhesive hydrocolloide formee d'un melange adhesif a base de 
polyisobutylene et d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene), dans 
5 ce cas un poly(styrene-isoprene-styrene), et d'un derive de cellulose, dans ce cas la 
carboxymethylcelluiose de sodium, un copolymere acrylate ayant une temperature 
de transition vitreuse inferieure a - 20 °C pour augmenter la resistance a la 
degradation de la capacite d'absorption de la masse adhesive hydrocolloide apres 
la radiosterilisation. 

] 0 On constate en effet que, deja a une dose d'irradiation de 15 kilograys 

inferieure a la dose de 25 kilograys utilisee generalement pour steriliser les 
produits avec une marge de securite , la valeur R qui represente le pourcentage 
d'absorption residuelle par rapport a la masse adhesive non sterilisee est de 87,3 
% pour la masse adhesive hydrocolloide contenant le polymere acrylate (exemple 

15 1 ) contre seulement 34 % en Pabsence de ce dernier (exemple comparatif 1) 

De la meme fa9on ce rapport est de 80,8 % contre 23,6 % a 25 kilograys, 
de 72,2 % contre 25,2 % a 35 kilograys et de 70,7 % contre 22 % a 45 kilograys. 

Sachant qu'en pratique lors de la radiosterilisation d'un lot industriel un 
produit re9oit une dose qui varie dans une plage comprise entre 25 et 45 kilograys, 

20 on comprend ainsi l'interet de la presente invention, puisque l'ajout d'un 
polymere acrylate dans la masse adhesive hydrocolloide permet de conserver les % 
de Fabsorption initiale contre seulement X A pour le meme produit sans polymere 
acrylate, dans cette plage de doses. 

Ce resultat constitue une avancee significative dans le domaine des masses 

25 adhesives dans lesquelles rhydrocolloide est un derive de cellulose. On obtient en 
effet ainsi un produit commercial qui presente un bon niveau d'absorption sans 
necessiter I'utilisation de melanges avec des hydrocolloYdes d'autres natures 
comme par exemple les gommes ou la pectine ou la gelatine. 

Ceci est d'autant plus important que Putilisation de composes d'origine 

30 animale tels que la gelatine, pourrait devenir problematique, notamment dans les 
produits pharmaceutiques. La presente invention permet ainsi de realiser des 
masses adhesives hydrocolloYdes a base de polyisobutylene et de poly(styrene- 
olefine-styrene) plus simples dans lesquelles on diminue les risques 
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d' incompatibility entre les composes et ou il est done plus facile d'optimiser les 
proprietes adhesives cohesives et d'absorption. 
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Revendications 

1. Masse adhesive hydrocolloi'de notamment utilisable a des fins medicales 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

5 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'au moins un derive de cellulose, 

(c) 32 a 120 parties en poids d'un melange adhesif constitue d'au moins un 
polyisobutylene de bas poids moleculaire et d'un polymere sequence 

10 poly(styrene-olefme-styrene) auxquels sont associes un ou plusieurs composes 
choisis parmi les polyisobutylenes de haut poids moleculaire, les polybutenes, 
les resines poisseuses dites tackifiantes, les caoutchoucs butyle, les plastifiants 
et les antioxydants. 

2. Masse adhesive hydrocolloi'de selon la revendication 1 caracterisee en ce 
15 que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 

- 20 °C est un copolymere forme a partir d'au moins un monomere, choisi dans 
T ensemble constitue par les esters alky les de Pacide acrylique dans lesquels le 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de Fester comprend 1 a 18 atomes de carbone 
de preference 4 a 10 atomes de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, 
20 comme par exemple les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, 
d'isobutyle, de n-hexyle, de 2-ethylhexyle, de n-oxtyle, d'isooctyle, de n-decyle et 
n-dodecyie, copolymerise avec i'acide acrylique. 

3. Masse adhesive hydrocolloi'de selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que le copolymere acrylate precite est un copolymere forme a partir d'au moins un 

25 monomere, choisi dans l'ensemble constitue par l'acrylate de n-butyle, Tacrylate 
de 2-ethylhexyle et l'acrylate d'isooctyle, copolymerise avec I'acide acrylique et 
de preference un copolymere de n-butylacrylate et d'acide acrylique ayant une 
temperature de transition vitreuse de - 39 °C ou de n-butylacrylate, 2-ethylhexyle 
acrylate et d'acide acrylique ayant une temperature de transition vitreuse de 

30 -31 °C. 

4. Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 3, caracterisee en ce 
que le copolymere acrylate precite comprend de 1 a 20 %, de preference 1 a 10 %, 
en poids d'acide acrylique exprime par rapport au poids total de l'ensemble des 
monomeres. 
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5. Masse adhesive hydrocolloide seion la revendication 1 caracterisee en ce 
que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 

- 20 °C est un copolymere forme a partir d'au moins deux monomeres, choisis 
dans 1' ensemble constitue par les esters alkyles de l'acide acrylique dans lesquels 

5 le groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de Tester comprend 1 a 18 atomes de 
carbone, de preference 4 a 10 atomes de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de 
carbone, comme par exemple les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de 
n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, de 2-ethylhexyle, de n-octyle, d'isooctyle, de n- 
decyle et n-dodecyle. 

10 6. Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 

- 20 °C est un homopolymere dont le monomere constitutif est choisi dans 
T ensemble constitue par les esters alkyles de l'acide acrylique dans lesquels le 
groupe alkyle de Tester est soit un groupe alkyle lineaire qui comprend 2 a 12 

15 atomes de carbone, soit un groupe isobutyle, 2-ethylhexyle ou isooctyle et de 
preference un homopolymere d' acrylate de n-butyle ayant une temperature de 
transition vitreuse de - 41 °C. 

7. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 
20 (a) 2 a 15 parties en poids d'un copolymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
carboxymethylcellulose de sodium, 

(c) 10 a 40 parties en poids d'un melange forme d'un polyisobutylene de bas poids 
25 moleculaire et d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) 

notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(d) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(e) 2 a 25 parties en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante, 

(f) 0,1 a 2 parties en poids d'au moins un agent antioxydant. 

30 8. Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 7 caracterisee en ce 
que le plastifiant precite est une huile plastifiante minerale et de preference une 
huile constitute de composes naphteniques, paraffiniques et aromatiques. 
9. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 7 ou 8, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 
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(a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse de - 39 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids de carboxymethylcellulose de sodium, 

(ci) 10 a 35 parties en poids d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
5 styrene) notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(c 2 ) 1 a 20 parties en poids d'un polyisobutyiene de bas poids moleculaire, 

(d) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(e) 2 a 25 parties en poids d'une huile plastifiante, 

(f) 0,1 a 2 parties d'au moins un agent antioxydant. 

10 10. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
15 carboxymethylcellulose de sodium, 

(c) 5 a 20 parties en poids d'un polymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) 
notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(d) 25 a 50 parties en poids d'au moins un polyisobutyiene de bas poids 
moleculaire, 

20 (e) 2 a 20 parties en poids d'un polybutene, 

(f) 0,1 a 2 parties en poids d'au moins un antioxydant. 

11. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce que le copolymere sequence precite est un poly(styrene- 
isoprene-styrene) qui presente une teneur en styrene comprise entre 14 et 52 % en 

25 poids par rapport au poids dudit copolymere, et de preference une teneur comprise 
entre 14 et 30 % en poids. 

12. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce que la matrice adhesive de ladite masse adhesive hydrocolloide 
comprend un ou plusieurs polyisobutylenes de bas poids moleculaire compris 

30 entre 40 000 et 80 000 daltons. 

13. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 1 a 12, 
caracterisee en ce que le derive de cellulose est un sel de metal alcalin de 
carboxymethylcellulose, et de preference la carboxymethylcellulose de sodium. 



WO 00/53690 



PCT/FR00/00582 



22 



14. Utilisation d'une masse adhesive hydrocolloide selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 13 pour la preparation d'un pansement destine au traitement de 
P ampoule, des lesions dermo-epidermiques superficielles profondes, chroniques 
ou aigues, exsudatives ou brulures, forme d'un support sur lequel est enduite 
5 ladite masse adhesive hydrocolloide et eventuellement d'une pellicule de 
protection pelable. 



